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RESUME 
Dans un objectif de limitation des émissions de gaz à effet de serre dans l'atmosphère, la 
séquestration géologique du CO2 apparait comme une solution incontournable pour lutter 
contre le changement climatique. 
Le développement d’outils de surveillance fiables pour s’assurer de la pérennité et de la 
sécurité des stockages est un préalable à la mise en œuvre des tels sites. 
Dans ce cadre, une méthodologie de monitoring géochimique combinant la géochimie des 
gaz rares et des isotopes du carbone a été testée sur des analogues naturels et industriels. 
 
Sur les analogues naturels de contextes géologiques variés, des comportements 
systématiques des paramètres géochimiques en fonction du confinement des sites ont pu 
être révélés, attestant de l’efficacité de ces outils en termes de détection des fuites et en 
tant que traceurs du comportement du CO2 dans les futurs sites de stockage.  
 
De plus, une expérience de traçage géochimique sur un stockage de gaz naturel a 
démontré qu’il est possible d’identifier les processus physico-chimiques se déroulant 
dans le réservoir à l’échelle humaine, renforçant l’intérêt pour l’outil proposé et apportant 
des informations méthodologiques sur son utilisation. 
 
Mot clés: Séquestration géologique du CO2, monitoring, gaz rares, isotopes du 
carbone, travertin. 
SUMMARY 
 
To limit emissions of greenhouse gases in the atmosphere, CO2 geological sequestration 
appears as a solution in the fight against climate change.  
The development of reliable monitoring tools to ensure the sustainability and the safety 
of geological storage is a prerequisite for the implementation of such sites.  
In this framework, a geochemical method using noble gas and carbon isotopes 
geochemistry has been tested on natural and industrial analogues. 
 
The study of natural analogues from different geological settings showed 
systematic behaviours of the geochemical parameters, depending on the 
containment sites, and proving the effectiveness of these tools in terms of leak 
detection and as tracers of the behaviour of CO2. 
  
Moreover, an experience of geochemical tracing on a natural gas storage has 
demonstrated that it is possible to identify the physical-chemical processes taking 
place in the reservoir to a human time scale, increasing interest in the proposed 
tool and providing general informations on its use. 
 
Key words: Geological sequestration of CO2, monitoring, noble gases, carbon 
isotopes, travertine. 
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INTRODUCTION 
 
Devant la prise de conscience du changement climatique, une réduction importante 
et rapide des émissions anthropiques de CO2 dans l’atmosphère apparaît aujourd’hui 
incontournable et est devenue une véritable priorité sociétale. 
 
Le protocole de Kyoto, en février 2005, a signé le départ de projets de recherches 
industriels et scientifiques d’ampleurs considérables, afin de mettre en place des 
mesures environnementales. 
De ce fait, les technologies de capture au niveau des principaux points d’émission 
industrielle et de stockage à long terme du CO2, ont été considérablement 
développées durant ces dernières années. Il existe ainsi une large concentration de 
projets, à l’échelle nationale, européenne et internationale. 
 
Pour que le stockage géologique soit viable, des techniques de monitoring doivent 
être mises en place pour traquer le comportement du CO2 dans le réservoir 
souterrain à long terme et détecter sa migration éventuelle vers la surface. 
Ces techniques ont pour objectif de servir de signal d’alarme en cas de mauvais 
confinement du site et visent donc à garantir la sécurité du site. Elles sont le point de 
départ d’actions de remédiations éventuelles en cas de fuites de CO2 hors du 
réservoir de stockage. 
Elles conditionnent donc fortement l’acceptabilité sociétale de la filière CCS. La 
viabilité des techniques de monitoring doit donc être suffisament documentée pour 
acquérir la confiance de l’opinion publique. 
 
Dans cette optique, un traçage géochimique du CO2 peut être envisagé. Le traçage 
isotopique est en effet une technique puissante, largement utilisée en géosciences, ce 
qui s’explique également par les progrès de la spectrométrie de masse. 
 
Les gaz rares (hélium, néon, argon, krypton, xénon), de part leur inertie chimique, 
sont des traceurs des sources et des processus physiques affectant les fluides 
crustaux. Combinés à d’autres traceurs (isotopes stables des différentes espèces 
carbonées), les gaz rares ont d’ores et déjà été à l’origine de considérables avancées 
en géologie pétrolière. Ces deux méthodologies se sont en effet révélées comme très 
complémentaires, permettant à la fois de caractériser les gaz en termes de genèse, et 
de préciser les processus post-génétiques ayant opéré sur le gaz naturel et les 
hydrocarbures d’un gisement. Elles donnent de ce fait des informations majeures 
pour reconstruire l’histoire géologique et géochimique d’un système pétrolier. 
Ainsi, les gaz rares, couplés aux isotopes stables des espèces carbonées, apparaissent 
comme de bons traceurs des transferts de gaz, ce qui est particulièrement prometteur 
dans le cadre du monitoring des sites de stockage du CO2. 
 
Cette thèse se propose de tester la faisabilité  de cette méthodologie dans le cadre du 
suivi d’un stockage de CO2, en utilisant les gaz rares et les isotopes du carbone 
comme traceurs naturels des phénomènes physiques intervenant lors du stockage. 
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Ce travail s’articule autour de deux axes d’étude: 
 
 Dans un premier temps, nous avons appliqué notre méthode géochimique 
(couplage de la géochimie des gaz rares et des isotopes du carbone) à l’étude de deux 
provinces à CO2 (France et Etats Unis).  
En effet, il existe de nombreux gisements naturels de CO2, en place dans le sous-sol 
depuis des milliers, voire des millions d’années dans certains bassins sédimentaires 
(Montmiral dans la Drôme, Etats-Unis, Australie, Chine, Hongrie, Allemagne, 
Grèce…). Ces gisements naturels peuvent servir de modèles pour comprendre le 
comportement du CO2 dans le sous-sol. L’étude de tels sites devrait ainsi permettre 
d’identifier les paramètres clés assurant le bon confinement d’un site de stockage du 
CO2. 
 
Pour ce faire, des fluides (gaz) ont été échantillonnés au niveau des évents naturels et 
de puits d’exploitation de CO2 dans cinq sites naturels: le gisement de Montmiral 
(Drôme, France), les sources carbo-gazeuses de Sainte Marguerite (Puy de Dôme, 
France), les sources carbo-gazeuses et geysers de  Green River (Utah, Etats- Unis) et 
de Soda Spring (Idaho, Etats-Unis), ainsi que le gisement de CO2 de Springerville-St 
Johns (Arizona, Etats-Unis). 
 
Des analyses des concentrations et des compositions isotopiques des gaz rares et des 
espèces carbonées ont été effectuées sur ces fluides afin d’étudier le comportement 
du CO2 dans ces sites naturels. 
Nous proposons également de caractériser isotopiquement (isotopes du carbone et 
de l’oxygène) des dépôts carbonatés appelés travertins, et présents en surface de 
manière systématique dans les sites naturels, afin d’évaluer leur utilité en termes 
d’outil de détection des fuites et des paléo-fuites de CO2. 
 
Dans le cadre de l’étude des analogues naturels, l’utilisation de la géochimie des gaz 
rares et des isotopes du carbone a pour objectif de déterminer la source du CO2 et de 
comparer les comportements des traceurs en fonction du bon ou du mauvais 
confinement des sites, afin d’adapter nos outils de monitoring géochimique. Nous 
tenterons également de retracer l’histoire du CO2 dans le système géologique, de son 
origine à sa migration dans le réservoir, et, éventuellement sa fuite vers la surface. 
Une vision globale du fonctionnement des analogues naturels devrait ressortir au vu 
de l’analyse des fluides et de l’étude des travertins, en considérant des sites 
géologiquement variables, du point de vue du confinement et de l’histoire du bassin. 
 
Dans un second temps, une expérience de traçage géochimique, réalisée sur une 
échelle de temps de deux années, a été menée sur un site de stockage de gaz naturel 
situé dans le bassin de Paris et opéré par GDF SUEZ. En effet, il n’existait, au début 
de cette thèse, aucun site pilote français de stockage de CO2 disponible. 
 
Des échantillons de gaz naturel, constitué principalement de méthane, avec toutefois 
une petite fraction de CO2, ont été régulièrement prélevés durant le cycle de 
production du gaz naturel (injection et soutirage du gaz), afin de réaliser un suivi des 
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concentrations et des compositions isotopiques des espèces carbonées et des gaz 
rares au cours du temps. Ce second volet a pour objectif de repérer et traduire ces 
évolutions en termes de processus physico-chimiques se déroulant dans le réservoir. 
 
Le premier chapitre de ce manuscrit présente le contexte général de l’étude et expose 
les principales options de stockage et de monitoring préconisées à l’heure actuelle. 
 
La deuxième partie décrit les outils méthodologiques utilisés, et donnent des 
informations générales sur la géochimie des gaz rares et des isotopes du carbone. 
 
Dans une troisième partie sont traitées les techniques d’échantillonnages et 
d’analyses des gaz rares et des isotopes du carbone. 
 
Après un état de l’art sur les analogues naturels, la quatrième partie présente les 
différents contextes géologiques des sites étudiés, ainsi que les résultats obtenus sur 
les gaz et les travertins. Une interprétation des résultats est proposée sur chaque 
province (France et Etats-Unis), ainsi qu’une synthèse sur l’apport de la méthode 
choisie à la compréhension des sites naturels. 
 
Le cinquième chapitre de ce document expose des généralités sur les stockages de 
gaz naturels, afin d’introduire notre étude, et présente les résultats et interprétations 
du traçage géochimique effectué sur une durée de deux ans. 
 
Enfin, une conclusion générale intègre les informations obtenues et donne des voies 
d’utilisation possible de cette méthode dans le cadre du monitoring des futurs sites 
de stockage de CO2. 
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I) Le stockage du CO2 
 
La concentration en CO2 atmosphérique est passée de 280 ppm au début du XIX ème 
siècle à 382 ppm  (2006), valeur la plus élevée depuis 650000 ans. 
 
Issu de la combustion des énergies fossiles (hydrocarbures) depuis la révolution 
industrielle et de la déforestation, le CO2 est le gaz à effet de serre∗ le plus rejeté par les 
activités humaines. Le CO2 anthropique perturbe de façon durable les cycles 
biogéochimiques, par exemple en modifiant les flux échangés entre les milieux 
(océan, biosphère) et l'atmosphère. 
Il est également incriminé en tant que responsable à 70% du réchauffement 
climatique. La causalité entre cette augmentation et le réchauffement climatique 
observé depuis les années 80 est désormais un consensus acquis par la très grande 
majorité des chercheurs.  
 
Devant cet enjeu de société majeur, la réduction des émissions anthropiques de gaz à 
effet de serre s'impose comme une nécessité pour enrayer la menace d'un 
bouleversement climatique de grande ampleur. Depuis les années 1970, la prise de 
conscience des problèmes environnementaux a été à l'origine de l'organisation de 
nombreuses conférences ayant pour objectif de définir des stratégies pour traiter 
cette problématique, comme le Sommet de la Terre à Rio de Janeiro en 1992, ou 
encore la conférence de Kyoto, donnant naissance au protocole de Kyoto en 1997. 
  
Trois axes d'action permettraient de stabiliser ou de diminuer les émissions de CO2 et 
de définir de nouveaux concepts énergétiques (Ducroux et Jean-Baptiste, 2004). 
 
Ainsi, la maîtrise de la demande énergétique et le développement de nouvelles 
énergies non émettrices de gaz à effet de serre sont un véritable défi à relever pour 
les politiques et la communauté scientifique internationale, mais aussi pour  tout un 
chacun, car ceci implique un changement majeur dans les habitudes de 
consommation actuelle. 
 
Les techniques de capture et de séquestration géologique du CO2 d'origine 
industrielle (centrales thermiques, usines sidérurgiques, cimenterie), qui représente 
près de 40% des émissions mondiales, sont également un recours indispensable pour 
réduire de moitié les émissions d'ici à 2050 et ainsi répondre aux exigences de Kyoto. 
Le CO2 serait ainsi isolé durablement de l'atmosphère.  Ce concept a été proposé 
pour la première fois en 1977 par Marchetti (Marchetti, 1977). Parmi le panel de 
mesures à mettre en œuvre, c'est sur cette option que se concentre spécifiquement 
mon travail de thèse. 
                                                 
∗ Gaz à effet de serre : gaz qui a la propriété d’absorber les rayonnements infrarouges émis par la Terre 
en direction de l’Espace, et ainsi d’en rediriger une partie vers la surface du globe. Ces gaz sont 
principalement la vapeur d’eau (H2O), le dioxyde de carbone (CO2), le méthane(CH4), le protoxyde 
d’azote (N2O), l’ozone (O3), les halocarbures (CxHyXz, où X est un atome de la famille des halogènes) 
et  l’hexafluorure de soufre (SF6). 
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Après la phase de captage aux niveaux des points d'émission industriels, il faut 
pouvoir stocker le CO2 pendant un temps suffisamment long; il est généralement 
admis qu'il suffira de dépasser l'ère d'utilisation massive des énergies fossiles, soit 
deux à trois siècles. Par mesure de précaution, les solutions de séquestration sont 
envisagées sur des périodes pouvant atteindre des milliers d'années. 
Le GIEC (Groupe Intergouvernemental sur l'Évolution du Climat) préconise ainsi de 
stocker 1 GtC* par an d'ici 2025 et jusqu'à 4 GtC par la suite, afin d'avoir un véritable 
impact favorable sur le climat.  
Les différents sites potentiels de séquestration industrielle par injection dans le sous-
sol ont été ciblés par les projets de recherche actuels, afin de répondre aux exigences 
de mise en œuvre des stockages.  
Par exemple, le CO2 doit être stocké à une profondeur suffisante (supérieure à 800 
mètres dans des conditions de gradients géothermiques normaux) pour être à l'état 
supercritique**, état thermodynamique où il occupe moins de place que l'eau (Figure 
1.1). Les volumes disponibles ne doivent également ne pas être trop limités.  
 
 
 
Figure 1.1: État thermodynamique du CO2 en fonction de la profondeur (Price et Smith, 
2008). A de faibles profondeurs (< 800 mètres), le CO2 est à l'état gazeux. A des profondeurs 
supérieures à 800 mètres, le CO2  est à l'état supercritique. 
                                                 
* GtC : Gigatonnes de carbone 
** État thermodynamique supercritique : Un fluide est dit supercritique lorsqu'il est placé dans des 
conditions de température et de pression au-delà de son point critique. Les fluides supercritiques ont 
une viscosité proche de celle des gaz, une densité proche de celle des liquides, et une diffusivité 
élevée. 
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Les trois grandes familles de candidats potentiels sont les réservoirs de gaz et de 
pétrole déplétés, les aquifères salins profonds et les veines de charbon  difficilement 
exploitables (Figure 1.2). Le stockage dans les roches basiques et ultrabasiques est 
également en voie d'exploration. 
 
 
 
Figure 1.2: Les différents types de stockage géologique (Source: brochure IFP-Ademe-
BRGM). Les différents sites cibles sont représentés. 
 
1) Les réservoirs pétroliers 
 
Ceux-ci présentent de nombreux avantages: le milieu géologique est relativement 
bien connu et associe des roches sédimentaires poreuses, les roches réservoirs, avec 
des couches imperméables (les roches couvertures),  constituant des pièges potentiels 
pour les hydrocarbures.  
 
Du fait de leur exploitation, de nombreuses informations sont généralement 
disponibles sur le champ lui-même: carottes et échantillons de fluides et de roches, 
géophysique, données de production, données structurales et sédimentologiques, 
etc... 
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L’étanchéité des gisements a, d'une certaine manière, déjà été éprouvée, et les 
infrastructures industrielles (pipelines et les puits) sont déjà en place. 
 
Du point de vue de la production, certains de ces gisements entrent désormais en fin 
de vie. Les techniques de récupération assistée des hydrocarbures appelées 
couramment EOR (Enhanced Oil Recovery) permettent à l'heure actuelle d'extraire 
entre 30 et 60% du gisement originel, alors que la récupération primaire ne 
permettait de récupérer que de l'ordre de 10% des réserves, qui se trouvaient encore 
piégées dans le réservoir (Audibert, 2003). 
 
Le CO2 est injecté lors de ces opérations afin de diminuer la viscosité du pétrole et  
d’améliorer sa mobilité; la productivité des champs de pétrole s'en trouve donc 
accrue. Ainsi, la séquestration de CO2 industriel dans les réservoirs de pétrole 
déplétés est une adaptation d’un procédé déjà largement utilisé dans l’industrie 
pétrolière (Jacoby, 1969; Orr, 2004). 
Pour les pétroliers, les coûts économiques et énergétiques de la capture et de la 
séquestration du CO2 pourraient de plus être rentabilisés grâce à l'augmentation 
induite de la production de pétrole. Dans ce cas, cette méthode de séquestration a 
donc une véritable valeur ajoutée. 
 
Une opération de récupération assistée de référence mondiale se déroule depuis 1997 
sur le champ de Weyburn, dans le Saskatchewan, exploité par la Pancanadian 
Ressources (Wilson et Monea, 2005). Elle devrait permettre de stocker environ 20 
millions de tonnes de CO2 et de prolonger de plus de 25 ans la vie du champ.  
D'autres opérations se déroulent également sur d’autres champs, tous situés en 
Amérique du Nord, notamment dans les bassins permiens de l'ouest des États-Unis. 
Ceci est, par exemple, le cas sur le champ de Rangely (Colorado), exploité par 
Chevron. 
 
Les gisements d'hydrocarbures sont définis comme des exceptions géologiques et ne 
se trouvent pas partout à la surface de la planète. Les capacités mondiales de 
stockage dans les réservoirs de pétrole et de gaz seraient de l'ordre de 930 milliards 
de tonnes de CO2 (d'après IEA, 2005; Stevens et Gal, 2000; Stevens et al., 2001a et b). 
 
2) Les aquifères salins profonds 
 
Les aquifères salins sont des roches poreuses et perméables où les pores de la roche 
et les fractures sont occupés par de l'eau saumâtre, une eau de forte salinité la 
rendant impropre à la consommation et à l'irrigation. 
 
 Ces structures peuvent atteindre des superficies de plusieurs milliers de km² et sont 
très répandues dans les bassins sédimentaires, en offshore (en mer) ou en onshore 
(sur terre) (Audibert, 2003; NETL, 2007).  
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Lorsqu'ils sont suffisamment profonds (> 800 mètres) et recouverts de couches 
imperméables, les aquifères salins sont donc des candidats très intéressants en termes 
de capacité de stockage. La quantité de CO2 stocké (jusqu'à 800 Gt de CO2) pourrait 
être en effet jusqu'à dix fois plus importante que celle stockée dans les gisements 
d'hydrocarbures (Herzog, 2001).  
 
Deux types d'aquifères sont distingués: les aquifères ouverts ou fermés (Le Thiez, 
2004). 
Les aquifères fermés, de structures similaires aux gisements d'hydrocarbures, offrent 
de bonnes garanties de confinement.  
Les aquifères ouverts (couches géologiques tabulaires ou de faibles pendages) 
n'offrent pas de confinement latéral. Le CO2 peut migrer, même si la faible vitesse 
d'écoulement et la taille importante des couches géologiques favorisent le 
confinement. Dans ce cas, le mécanisme principal de piégeage est la dissolution du 
gaz dans l'eau. 
 
En revanche, le stockage de gaz naturel en aquifère salin (de type fermé) est déjà 
largement expérimenté par les entreprises gazières. Par exemple, GDF SUEZ, leader 
souterrain du stockage de gaz naturel en Europe, développe et exploite 9 stockages 
en aquifère qui fournissent aujourd’hui plus de 90 % de la capacité utile totale des 
stockages français. Fin 2004, l’Europe occidentale comptait 23 installations de 
stockage en aquifères. Elles sont réalisées en injectant sous pression et à grande 
profondeur du gaz dans la roche. Progressivement, le gaz prend la place de l'eau 
sans modifier l'architecture souterraine.  
Le savoir-faire acquis par le stockage de gaz naturel en aquifère est donc un atout 
dans la perspective du stockage géologique du CO2. 
 
Cependant, à l'échelle planétaire, l'évaluation globale des capacités de séquestration  
nécessite un important travail de prospection géologique, notamment par des études 
sismiques et des forages de reconnaissance. L'adaptation des sites à recevoir 
d'importantes quantités de CO2 dépend en effet de nombreux paramètres (équilibres 
géochimiques CO2/eau/roche, géologie du réservoir et de la couverture...), très 
spécifiques à chaque site.  En outre, l'absence de récupération de ressources à hautes 
valeurs ajoutées, comme les hydrocarbures, ne compense pas le coût du stockage, qui 
est dans ce cas réalisé pour lutter contre l'augmentation de l'effet de serre. 
 
Le projet le plus abouti dans ce type de contexte est sans conteste l'expérimentation 
de Sleipner, où depuis 1996 Statoil injecte du CO2 dans des aquifères salins profonds 
en mer du Nord, au large de la Norvège. 
Statoil avait lancé cette première tentative historique de stockage permanent pour 
contourner le système norvégien de taxation du carbone. En effet, pour que le gaz 
naturel soit commercialisé, la législation norvégienne impose une teneur limite de 
2,5% de CO2, alors que le gaz de Sleipner en contient de 4 à 9,5% (Holloway et al., 
2002). 
Chaque année, 1 million de tonnes de CO2 sont donc extraites du gaz naturel produit, 
puis réinjectées dans la formation des grès d’Utsira, entre 800 et 1000 mètres sous le 
plancher océanique. L'aspect Recherche et Développement (R&D) du projet est 
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intégré dans le projet SACS (Saline Aquifer CO2 Storage) et le programme GHG 
(GreenHouse Gas) de l'IEA∗. 
 
3) Les veines de charbon profond 
 
De la même manière que pour les réservoirs pétroliers, la séquestration du CO2  dans 
les veines de charbon provient d’une des méthodes, dites de récupération ECBMR 
(Enhanced Coal Bed Methane Recovery), permettant d’exploiter le gaz naturel qui se 
trouve naturellement piégé dans ces structures. 
 
Le principe de séquestration réside dans le fait que le CO2 se trouve piégé  par un 
processus physique d'adsorption à l'intérieur de la structure interne du charbon, et ce 
préférentiellement par rapport au méthane (Gasem et al., 2002; Liang et al., 2003). La 
présence de roches couvertures recouvrant les veines est également un pré-requis à la 
viabilité d'un tel stockage. 
 
Le potentiel de stockage dans les veines de charbon serait de l'ordre de quelques 
dizaines de Giga Tonnes de Carbone (GTC) (Herzog, 2001; Tait, 1997; U.S. 
Department Of Energy (DOE), 1999), fourchette estimée sous couvert de mieux 
connaître les propriétés physico-chimiques des charbons qui varient et influencent 
directement la capacité d'absorption du CO2. Ce type de stockage doit être ainsi 
encore largement étudié.  
 
De même, la mise en œuvre de tels stockages est conditionnée par la faible 
perméabilité de ce type de formation, bien plus faible que pour les gisements 
d'hydrocarbures ou les aquifères. Cette faible perméabilité peut être peu compatible 
avec la nécessité d'injecter d'importants volumes de CO2 sans avoir à multiplier les 
puits injecteurs, qui devraient être forés pour un remplissage optimal de l'aquifère.  
 
Le projet américain Coal-seq, le projet canadien ECBM de l'Alberta Council, ou 
encore le projet européen Recopol évaluent la faisabilité de l'injection du CO2 en 
combinant la production de méthane avec la séquestration du CO2. 
 
4) Autres options 
 
La séquestration par injection dans l'océan profond a été envisagée mais les 
incertitudes qui demeurent autour de l'impact de l'augmentation de la concentration 
de CO2 sur les écosystèmes marins sont un sérieux obstacle à son développement 
ainsi qu'à la mise en place de sites d’expérimentation (Audibert, 2003). 
Les méthodes de fixation du CO2 en un produit stable, le carbonate, sont également 
en plein essor. De nombreuses expériences de carbonatation sont ainsi réalisées avec 
l'olivine et la serpentine, et s'intègrent dans le cadre de l'étude de la séquestration 
                                                 
∗ IEA : International Energy Agency 
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géologique minérale in situ de CO2 au sein de roches basiques et ultrabasiques, 
comme par exemple dans les basaltes de la Columbia River (Etats de l’Oregon et de 
Washington) (Takabashi et al., 2000, Mc Grail et al., 2003; Bailly, 2004; Mc Grail et al., 
2005 et 2006).  
La bio-fixation du CO2 par la photosynthèse des micro-algues, ou encore la 
production de méthane par des bactéries méthanogènes via la réduction du CO2 sont 
également d'autres voies en cours d'étude (Audibert, 2003). 
 
5) Conclusions 
 
La multiplication des projets pilotes, présentés Figure 1.3, avec de premiers résultats 
encourageants font de la séquestration géologique une solution très prometteuse 
pour l’avenir, actuellement en plein développement R & D. 
 
 
Figure 1.3: Les projets pilotes de stockage du CO2 en cours et planifiés. Les sites d'EOR et 
d'ECBM sont également présentés (Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 
Report, 2005). 
 
II) Le monitoring 
 
1) Généralités 
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Le monitoring des sites de stockage du CO2 vise à garantir la sécurité, la 
préservation de l'environnement local et l'efficacité du stockage. Les craintes et les 
interrogations des citoyens se focalisant particulièrement sur ces aspects, une réponse 
adaptée et efficace doit donc être apportée par les scientifiques, pour que le CCS* ne 
soit pas un « cadeau empoisonné » pour les générations futures. 
Le monitoring a pour objectif de traquer la migration éventuelle du CO2 stocké et 
de vérifier l’intégrité de la couverture.  
En effet, l’exposition de la population à de fortes concentrations de CO2 
représenterait un risque sérieux pour les populations et les écosystèmes. 
 
Le taux maximum de fuites régulières et diffuses toléré est de 0,1% de fuites de CO2 
par an, et le taux plus généralement admis en termes d’acceptabilité est de 0,01 % par 
an (Hepple et Benson, 2002; White et al., 2003).  
 
Les chemins préférentiels classiques de circulation des fluides comme les failles et les 
puits abandonnés doivent donc être particulièrement surveillés, afin de déclencher si 
besoin des mesures correctives. 
 
Le monitoring vise également à vérifier les quantités de CO2 stocké par rapport aux 
quantités de CO2 injecté. Cette surveillance quantitative diagnostique ainsi l'échec 
éventuel d'un stockage et rend compte de son efficacité. 
D’un point de vue méthodologique, la compréhension du comportement du CO2 
dans le réservoir, son éventuelle migration et sa distribution en sub-surface sont des 
points clés auxquels doit répondre le monitoring. Par exemple, le monitoring vise à 
actualiser les prédictions des modèles physiques et géochimiques sur l'efficacité du 
piégeage. 
 
Les opérations de Mesures, Monitoring et de Vérification (MM&V) doivent être 
intégrées tout au long de la vie du stockage, avant injection (mesure de ligne de base 
(baseline)), au cours de l’injection et durant le stockage, afin de  s’assurer de la mise 
en œuvre des stockages à long terme et d’optimiser leur efficacité. Une surveillance 
après abandon du champ doit également être envisagée pour garantir une bonne 
fermeture des sites. 
 
De par leur importance en termes d’acceptabilité sociétale, les techniques de 
monitoring sont en cours de test et de nombreuses propositions ont été faites pour 
traquer la localisation précise du panache de CO2 injecté, vérifier que les puits 
d'injection et les puits abandonnés ne fuient pas, et contrôler la quantité de CO2 
injecté dans le sous-sol (Table 1.1). 
La plupart s’appuient sur l’expérience des stockages de gaz naturels ou des 
gisements d’hydrocarbures, même si ces techniques sont désormais développées 
spécifiquement pour la surveillance des sites de stockage du CO2. 
 
 
 
                                                 
* CCS : Carbon Capture and Storage 
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 Typologiquement, on distingue : 
 
- Les tests de puits (taux d'injection du CO2, pression de formation) 
- Les méthodes directes de détection du CO2 (mesure de CO2 dans l'air et 
utilisation de traceurs géochimiques) 
- Les méthodes indirectes de détection du CO2 (diagraphie des puits, 
monitoring géophysique...) 
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Table 1.1: Les différentes approches de monitoring des sites de stockage de CO2 (Benson et 
Myer, 2002b). 
2) Limites de détection et champ d’action des techniques de monitoring 
 
Pour être viables, les limites de détection des techniques de monitoring doivent être 
suffisamment bonnes. 
Par exemple, la diminution de la résolution sismique avec la profondeur limite 
l’utilisation systématique de ces méthodes dans tous les scénarios de stockage 
(Chadwick et al., 2003; Chadwick et al., 2005; Arts et Winthaegen, 2005). De même, 
les mesures de gravité (variations de densité) peuvent traquer le mouvement "du 
panache" dans son ensemble, sans forcément détecter les micro-fuites. 
Les méthodes chimiques, géophysiques (micro-sismicité, sismique), les mesures 
électriques, électromagnétiques doivent donc être combinées pour toucher 
l’ensemble des zones d’application du monitoring, à savoir l’atmosphère et la zone 
souterraine proche de la surface, les couches recouvrant le réservoir, et le réservoir et 
ses pièges (Winthaegen, 2005).  
Ainsi les techniques d’ingénierie  se focalisent sur le réservoir et les puits, les mesures 
sismiques couvrent le réservoir et la pile sédimentaire, alors que le monitoring 
géochimique se focalise sur les puits et la surface. Nous décrirons spécifiquement les 
techniques de monitoring géochimique existantes. 
 
3) Les méthodes géochimiques 
 
Les méthodes géochimiques sont particulièrement utiles pour suivre directement le 
mouvement du CO2 en sub-surface, connaître sa distribution et sa concentration, 
comprendre les interactions CO2/minéraux dans le réservoir et détecter les fuites 
(Benson et al., 2004; Gibson-Poole et al., 2007). 
L’identification des processus physico-chimiques se déroulant au sein du réservoir 
est également essentielle, car l’évaluation de la sécurité du stockage peut être 
comprise au regard de ces processus, exposés Figure 1.4 (IPCC Report, 2005; Price et 
Smith, 2008). On distingue ainsi quatre mécanismes de piégeage (Nelson et al., 2005). 
 
A.  Le piégeage hydrodynamique  (Figure 1.4) 
 
Dans ce cas, le CO2 occupe l’espace poral de la roche et est non miscible ; une roche 
couverture est nécessaire pour garantir le piégeage. 
Lorsque l’espace poral est initialement rempli par l’eau, les pressions de CO2 injecté 
doivent être supérieures à la pression hydrostatique de la formation, pour 
«comprimer» l’eau et libérer un espace poral disponible pour le CO2 (Katz et Tek, 
1981). 
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B. L’adsorption physique  (Figure 1.4) 
 
La molécule de CO2 est dans ce cas piégée physiquement à la surface des minéraux, 
des kérogènes ou des charbons. C’est sur ce mécanisme que repose le stockage du 
CO2 dans les veines de charbon. 
 
C. Le piégeage par solubilisation (Figure 1.4) 
 
Ce piégeage repose sur la dissolution du CO2 dans l’eau, qui peut en outre se 
dissocier pour former des ions hydrogénocarbonate et carbonate. La roche poreuse, 
saturée en eau doit être surmontée d’une couverture imperméable pour assurer 
l’étanchéité. 
 
D. Le piégeage minéralogique (Figure 1.4) 
 
Le CO2 dissous interagissant avec des minéraux silicatés riches en cations Ca2+, Mg2+ 
et Fe2+ des roches réservoirs peut aboutir à la formation d’une phase minérale 
carbonatée solide. 
Les aquifères gréseux riches en glauconie, illite, anorthite smectite et peu riches en 
carbonates sont des cibles potentielles pour réaliser ce processus. 
Parmi ces quatre mécanismes, le piégeage minéralogique (sous forme de minéraux 
carbonatés) est le processus le plus favorable, car les produits formés sont les plus 
stables, et les cinétiques des réactions réversibles sont très lentes (White et al., 2003). 
Ceci aboutit in fine à diminuer le risque de voir le CO2 s’échapper dans l’atmosphère 
et contribuer à l’effet de serre. 
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Figure 1.4: Sécurité de stockage et processus physico-chimiques (Johnson et al., 2001; Price et 
Smith, 2008). 
 
Les méthodologies d'échantillonnage sont bien développées et l'échantillonnage peut 
s'effectuer en routine. Les fluides (eau/gaz) peuvent être collectés directement au 
fond du puits ou en tête de puits. Les échantillons de fond de puits sont plus 
représentatifs des fluides de formation car ils ne sont pas dépressurisés, mais 
l’échantillonnage s'avère plus coûteux.  
 
4) Analyse des fluides 
 
Différentes analyses peuvent être réalisées sur les eaux et les gaz (Gunter et al., 1998): 
 
- analyses des ions majeurs (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Cl-, Si2+, HCO3-, CO32-, 
SO42-) dans les eaux 
- mesures de pH et d'alcalinité 
- détermination de la composition chimique des gaz (CO2, H2S, HC, gaz rares) 
- mesures isotopiques (δ13C, δ18O, δH2, 3He/4He, 20Ne/22Ne, 21Ne/22Ne, 
40Ar/36Ar, 38Ar/36Ar…) sur les gaz et les eaux 
 
Les différents paramètres chimiques et isotopiques cités ci-dessus peuvent être 
comparés à ceux mesurés lors de la prospection du site (background), et suivis 
régulièrement lors de l’injection et du stockage.  
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Une expérience de monitoring géochimique a été opérée sur le site pilote de 
Weyburn, dans la province canadienne du Saskatchewan, où 5000 tonnes de CO2 
sont injectées par jour dans le cadre d’opérations de récupération assistée à but 
commercial. Ce site est exploité par Encana Corporation (Emberley et al., 2002).  
 
43 échantillons de fluides ont été collectés en août 2000, avant l'injection du CO2, 
pour déterminer la ligne de base et évaluer la distribution naturelle des paramètres 
géochimiques. Au cours du test d’injection, 44 échantillons ont été prélevés en mars 
2001. 
Après 6 mois d'injection, la distribution spatiale initiale des paramètres géochimiques 
([Cl-], pH, [HCO3-], [Ca2+], [Mg2+],[NH3+], alcalinité, résistivité, δ13C(CO2(g)) a été 
globalement conservée. Les changements observés (diminution du pH de 0,5, 
augmentation d'un facteur 2 de l’alcalinité, augmentation de Ca), suggèrent 
l'existence d'un processus de dissolution de la calcite dû aux interactions 
eaux/roches, contrôlées par le CO2  (Hutcheon et al., 2003). 
La détection des changements chimiques liés à la forte réactivité du CO2, ainsi que 
l’identification de processus sont donc possibles, ce qui démontre d’ores et déjà 
l’utilité de ces méthodes. 
 
5) La géochimie de surface 
 
L’analyse de la concentration, et la mesure des flux de CO2 en surface sont utilisées 
dans de nombreux domaines d’application, notamment en sciences de 
l’environnement. 
La détection du CO2 est classiquement intégrée dans les analyses de risque, par 
exemple pour la surveillance des édifices volcaniques.  
Dans le cadre des problématiques de la gestion des risques liés au stockage du CO2, 
ces mesures peuvent être complétées par des échantillonnages de gaz prélevés dans 
le sol et l’étude des modifications pétrographiques du milieu (Doughty et al., 2005).  
 
Dans tous les cas, les sources de CO2 doivent être clairement distinguées pour 
identifier toutes les interférences possibles (naturelles ou anthropiques) qui peuvent 
affecter ou rendre confuses les mesures de flux effectuées. 
 
Le défi du monitoring de surface est donc de distinguer les variations naturelles des 
concentrations et des flux de surface, qui sont affectées par de nombreux paramètres,  
des apports éventuels de CO2  «profond».  
Ces paramètres sont la consommation de CO2 par les plantes par photosynthèse, la 
production de CO2 par la respiration racinaire ou encore les échanges 
sol/atmosphère, ainsi que la biodégradation du carbone organique dans le sol 
(Trumbore, 2000). 
 
En outre, ces processus, liés au cycle du carbone dans les sols, dépendent de la 
température, de la qualité du substrat, de son contenu en eau, de son aération et de 
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son pH. Ils induisent des variations diurnes et saisonnières des concentrations et des 
flux de CO2 (Oldenburg et al., 2003).  
 
Les mesures de surface s’appuient généralement sur des techniques de détection des 
spectres d’absorption IR des gaz, appelées IRGA, et sur la détermination du taux 
d’accumulation du gaz dans des chambres d’accumulation (IPCC Report, 2005;  
Oldenburg, 2003; Welles, 2001). 
  
Les limites de détection de la concentration de CO2 sont larges (de 0 à 3000 ppmV). 
Ces mesures peuvent être effectuées en continu et se répartir spatialement le long 
d’une grille autour du site cible pour obtenir des flux moyens et évaluer la variabilité 
des flux mesurés, notamment à l’approche des grands linéaments structuraux, 
vecteurs potentiels de circulation des fluides. 
 
Par exemple, des analyses des flux de surface et des concentrations de CO2 et CH4 
ont été réalisées sur des champs EOR aux USA (Rangely dans le Colorado (Klusman, 
2003 a, b, c), Teapot Dome dans le Wyoming et South Liberty au Texas (Klusman, 
2005)).  
 
A Rangely, des variations saisonnières des flux gazeux ont été observées. Même en 
environnement désertique, la photosynthèse induit des changements dans le CO2 
atmosphérique, et il peut y avoir des différences significatives entre le flux d'été et le 
flux d'hiver. Il apparaît ainsi que la composante biogénique peut masquer la faible 
signature d'un CO2 profond dans un système ouvert.  
Les concentrations de surface et mesurées à 10 m de profondeur ainsi que les 
mesures isotopiques ont permis d'estimer un taux de micro-fuites 
d'approximativement 400 tonnes CH4/an sur une surface de 78 km².  
Une fuite de méthane profond a été donc été clairement identifiée; cependant, il n'est 
pas confirmé que du CO2 profond fuit également. 
En effet, les taux de fuites estimés de CO2 profond sont de 170 à 3800 tonnes/an, dont 
une partie est originaire de l'oxydation du méthane profond provenant du réservoir, 
et une autre partie est liée à la migration du CO2 injecté dans le réservoir d'huile dans 
le cadre de l'EOR. Une ré-estimation a donc réduit le taux de fuite de CO2 "profond" 
injecté à 170 tonnes/an dans le champ de Rangely (Klusman, 2003b).  
A partir des mesures de flux de CO2 total dans les échantillons de gaz du sol, il 
apparaît que moins de 0.01 % du CO2 stocké dans le réservoir aurait fuit lors des 15 
années de l'expérimentation. 
 
6) Utilisation de traceurs (isotopes, SF6, perfluorocarbones, gaz rares) 
 
Deux typologies de traçage sont généralement distinguées : 
 
- un traçage artificiel par ajout d'un traceur (gaz rares, SF6, perfluorocarbones 
(PFCs)) dans un puits d'injection, que ce soit dans le cadre de la production 
d'hydrocarbures ou du stockage du CO2.  
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Après injection d’un traceur dans le puits d’injection, la migration du CO2 
d’un puits à l’autre, c’est-à-dire sa distribution latérale, ainsi que la 
détermination de la connectivité des puits peuvent être suivies via les puits de 
production. 
 
- un traçage "naturel" par détermination des compositions isotopiques et des 
abondances des traceurs naturellement présents dans les fluides, et 
notamment associés au CO2 injecté (isotopes des éléments légers (C, O, H, S, 
N), gaz rares, isotopes radioactifs comme le tritium, 14C, 36Cl, 125I, 129I, 131I). Ils 
permettent d'identifier la source des fluides et les mécanismes de migration, 
d’évaluer les interactions fluides/roches, de quantifier les temps de résidence 
des fluides en sub-surface. L’avantage du traçage naturel est que les traceurs 
sont pour la plupart ubiquistes. 
 
Le traçage isotopique du CO2 est basé sur la distinction d’empreintes géochimiques 
distinctes entre les fluides injectés et les fluides naturellement présents dans le 
réservoir. 
Cette dichotomie permet de distinguer la migration du CO2 injecté, de déconvoluer 
et quantifier les différents processus se déroulant dans le réservoir, comme les 
phénomènes de mélange de fluides ou encore  de précipitation/dissolution. 
 
Par exemple, le δ13C(CO2g) mesuré lors de l'établissement de la ligne de base sur le 
champ EOR de Weyburn est compris entre -22 et -12 o/oo (VPDB) et le CO2 injecté a 
une signature isotopique plus légère (δ13C(CO2g) =-34,5 o/oo). Les valeurs mesurés 6 
mois après l'injection montrent la contribution d'une source en carbone plus lourde 
(δ13C(CO2g) compris entre -18 et -13 o/oo), ce qui est compatible avec le processus de 
dissolution, préalablement mis en évidence par d'autres paramètres géochimiques 
(Emberley et al., 2002). 
 
La limite de détection doit être faible, par exemple, les perfluorocarbones (PFCs) 
peuvent être détectés à des concentrations de l’ordre de 1 par trillion. 
Le traçage des rapports isotopiques s’avère ainsi particulièrement puissant dans la 
caractérisation de systèmes de sub-surface particulièrement complexes, où des 
fluides d’origines différentes migrent, se mélangent et interagissent. 
 
A. Choix du traceur, quantité et coûts 
 
Le choix du traceur injecté avec le CO2 est conditionné par la précision analytique 
nécessaire. Ainsi, si on veut détecter une augmentation de 1% de CO2 dans le sol, 
connaissant les concentrations dans l'atmosphère et les limites de détection des 
instruments, il est possible de déterminer la quantité de traceurs nécessaire par unité 
de masse de CO2 (Table 1. 2, Nimz et al., 2004). 
 
De telles considérations impliquent nécessairement un point de vue économique. Par 
comparaison avec d'autres traceurs (14C, SF6), les gaz rares ne présentent pas 
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nécessairement un coût beaucoup plus avantageux. Cependant, dans la perspective 
de l'injection d'une substance radioactive (14C), l'impact sur le public ne semble pas 
très favorable. De plus, la décomposition éventuelle des SF6 à la surface ne semble 
pas favorable pour assurer un traçage du CO2 sur le long terme. Les gaz rares 
présentent en outre l’avantage d’être non toxiques et non radioactifs. 
 
 
 
Table 1.2 : Comparaison de traceurs pour la détection de fuites de CO2 dans le sol. 
La variation minimum détectable est basée sur des observations naturelles (bruit de fond) et la 
précision analytique et représente l’écart de rapports isotopiques minimum détectable ou le 
changement de concentration de SF6. Les calculs considèrent que le gaz du sol contient 1% de 
CO2 naturel. La quantité calculée de traceurs requise dans le CO2 stocké correspond à la 
détection d’une contribution additionnelle de 1% de CO2 fuyant (CO2 total=2% soit 1% de 
CO2 fuyant +1% de CO2 naturel). D’après Nimz et al. (2004). 
 
B. Expériences de traçage isotopique du CO2 
 
Comme à Weyburn, un suivi de la chimie et de l'isotopie des gaz a été réalisé lors 
d'un test d'injection à Lost Hills par l’ORNL. (Oak Ridge National Laboratory) (Cole 
et al., 2004a, Cole et Phelps, n.d.) 
Des mesures régulières de δ13C (CO2), δ13C (CH4) et δ13C (C2-C6) ont été effectuées sur 
le champ, avant et après l'injection de CO2 dans le réservoir. 
 
Les données de δ13C indiquent un mélange entre le CO2 du réservoir et le CO2 injecté 
dans les premiers mois de l’expérience. Des processus de fractionnements sont 
invoqués pour expliquer l’évolution de la composition du gaz du réservoir presque 
un an après l’injection, notamment un partitionnement  entre le gaz et l’eau et/ou 
entre le gaz et les hydrocarbures. 
 
Quelques expériences de monitoring par les gaz rares ont été réalisées sur différents 
pilotes. Une étude sur le champ de démonstration de Mabee (Texas) où se pratiquent 
des opérations de récupération assistée depuis les années 70, a démontré la viabilité 
du monitoring gaz rares (Nimz et al., 2004). Le CO2 est distribué par des pipelines 
des gisements de Mc Elmo Dome, de Sheep Mountain, et de Bravo Dome vers les 
champs permiens du Texas où se déroule la récupération assistée. 
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Dans ce cas, aucun gaz rare n'a été ajouté au CO2 injecté, mais la composition 
particulière du gaz injecté, comportant une importante composante mantellique, et 
étant proche de celle du Mc Elmo Dome sur le Plateau du Colorado, permet un 
traçage aisé. 
 
Ainsi, des compositions spécifiques en gaz rares injectées avec le CO2 peuvent être 
détectées dans les puits de production. Bien que d'autres sources de fluides soient 
également présentes en sub-surface, la signature isotopique particulière des gaz rares 
injectés peut être identifiée, ce qui valide la méthodologie de monitoring choisie pour 
"suivre" le CO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE II : OUTILS GEOCHIMIQUES 
46 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE II: 
OUTILS GEOCHIMIQUES 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE II : OUTILS GEOCHIMIQUES 
47 
1) Méthodologie : les gaz rares 
 
1) Historique 
 
Du fait de leur faible abondance et de leur inertie chimique, les gaz rares ont été 
découverts relativement tardivement dans l’histoire de la chimie. Ainsi, la 
découverte de l’hélium a eu lieu en 1784 par Cavendish, et a été initialement 
attribuée à une erreur expérimentale. 
 
Les progrès analytiques constants en spectrométrie de masse expliquent le 
développement considérable de la géochimie des gaz rares au cours du siècle 
dernier. Leur inertie chimique est un caractère fondamental qui explique que les gaz 
rares sont de puissants traceurs pour de nombreuses applications en géosciences : 
hydrologie, cosmochimie, géologie pétrolière… 
 
Historiquement, les gaz rares ont été utilisés pour comprendre les cinétiques de 
dégazage du manteau supérieur et l’histoire de l’atmosphère primitive (Ozima et 
Kudo, 1972; Ozima, 1975; Tolstikhin, 1975; Fisher, 1978; Sarda, 1991; Ozima et 
Zahnle, 1993) 
Bien que les analyses soient relativement plus simples que pour les échantillons de 
manteau, l’étude de la systématique des gaz rares dans les bassins sédimentaires 
s’avère relativement récente (Pinti, 1993; Pinti et Marty, 1995; Castro, 1998a et b; 
Battani, 1999; Dewonck, 2000; Prinzhofer et al., 2000c; Ballentine et al., 2002a; 
Prinzhofer et Battani, 2003). Le développement croissant des problématiques de 
stockage renforce depuis quelques années l’intérêt porté pour ces traceurs. 
 
2) Généralités 
 
Les gaz rares constituent le groupe 8 du tableau périodique de Mendeleïev. Leur 
configuration électronique est stable, du fait du remplissage de la totalité de leur 
couche électronique externe. Ceci explique qu’ils ne forment pas aisément des 
liaisons chimiques, et qu’ils sont présents sous forme de composés monoatomiques 
stables. 
 
L’utilisation des gaz rares comme traceurs des transferts de fluides dans la croûte 
continentale et de leurs sources est liée à leurs propriétés uniques.  
En effet, leur inertie chimique explique que les gaz rares sont des traceurs 
géochimiques conservatifs. L’hélium constitue une exception, du fait de son 
échappement continuel de l’atmosphère (Pepin et Porcelli, 2002).  
L’inertie chimique des gaz rares explique également leur rareté, ce sont donc des 
éléments en trace. En conséquence, ils ne perturbent pas les systèmes étudiés. 
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L’extraction continentale et le dégazage du manteau supérieur sont à l’origine de 
l’individualisation des différents réservoirs terrestres : le manteau supérieur  (dégazé 
par la formation de l’atmosphère et appauvri par la formation de la croûte), le 
manteau inférieur moins dégazé, la croûte continentale et l’atmosphère. 
Les gaz rares peuvent être issus de l’atmosphère, de la croûte continentale et du 
manteau supérieur. Les compositions isotopiques et élémentaires des gaz rares sont 
distinctes dans ces différents réservoirs, ce qui permet d’identifier les sources des gaz 
rares présents dans un système géologique. 
Les compositions isotopiques des gaz rares vont donc être représentatives de la 
source dont ils sont issus, et, dans des cas de mélange, des contributions relatives des 
différentes sources impliquées à l’origine du mélange (Ballentine, 1991; Ballentine et 
al., 1991 ; Ballentine et O’Nions, 1994b; Battani, 1999). 
 
Comme ils peuvent se dissoudre dans une phase gaz, eau, ou huile, ils reflètent 
également les transferts entre différents fluides crustaux. Dans ce cas, leurs rapports 
élémentaires sont modifiés par les processus physiques comme la solubilisation ou la 
diffusion, qui ont opéré pendant  leur transfert dans la croûte. 
 
Les gaz rares atmosphériques ont été introduits dans les réservoirs par l’eau de 
sédimentation, souvent de l’eau de mer,  et/ou les eaux souterraines, qui ont été en 
contact à l’équilibre avec l’atmosphère au niveau de leur zone de recharge (Bosch et 
Mazor, 1988) (Figure 2.1).  
 
De plus, il est possible d’identifier dans les fluides crustaux des gaz rares provenant 
du manteau, par l’intermédiaire des rapports isotopiques de l’hélium et du néon. Ils 
sont associés au phénomène de fusion partielle du manteau lithosphérique dans les 
contextes extensifs, et donc dans les zones tectoniquement actives (Figure 2.1). 
 
Les isotopes radiogéniques sont produits dans la croûte, par décroissance radioactive 
(Figure 2.1).  
La compréhension de l’origine des gaz rares dans les matériaux terrestres et de leur 
répartition dans les différents réservoirs s’avère fondamentale pour une utilisation de 
ces outils en termes de traçage géochimique. 
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Figure 2.1: Les trois réservoirs de gaz rares : atmosphère, croûte, manteau supérieur (modifié, 
d’après Ballentine et O’Nions, 1994b). 
 
3) Origine des isotopes des gaz rares dans les matériaux terrestres 
 
Certains isotopes sont hérités de la nucléosynthèse, et sont présents dans le système 
solaire une fois que celui ci a été isolé du reste de la galaxie. Ils ont été piégés au 
moment de l’accrétion terrestre. Ils sont ainsi dits « primitifs », « primordiaux » ou 
« juvéniles » (Ozima et Podosek, 2001). C’est le cas de la majorité de 3He, 36Ar et 38Ar. 
Une composante solaire et une composante planétaire sont classiquement 
distinguées. 
 
La composante solaire dériverait de l’irradiation du corps hôte par le vent  solaire au 
cours de son histoire. Elle possède des caractéristiques isotopiques semblables à 
celles observées dans le vent solaire. 
La composante planétaire, particulièrement rencontrée dans les chondrites, présente 
des enrichissements plus marqués en gaz rares lourds par rapport à la composante 
solaire. Elle est généralement considérée comme étant l’origine la plus probable des 
composés volatils terrestres (Pinti, 1993).  
 
Certains isotopes, dits radiogéniques et nucléogéniques ont été produits par des 
réactions nucléaires avant ou depuis la phase d’accrétion terrestre. 
 
Une composante cosmogénique, due à des réactions nucléaires de spallation dans 
l’espace avant l’accrétion existe également, mais sur Terre, elle est généralement 
considérée comme négligeable. 
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Le mélange des isotopes primitifs et des isotopes radiogéniques produits avant 
l’accrétion terrestre constitue le composant initial de la Terre, présent lors de sa 
formation. La connaissance de cette composante initiale en gaz rares est une clé pour 
contraindre les modèles d’évolution de la terre (Ozima et Podosek, 2001). 
Au cours de l’histoire de la Terre, la production d’isotopes radiogéniques par 
décroissance des éléments 238U, 235U, 232Th (4He) et 40K (40Ar) et de radio-nuclides 
éteints (129I (129Xe), 244Pu (134-136Xe)) a modifiée la composante initiale terrestre. 
 
III) Les mécanismes de production des gaz rares  
 
1) La désintégration radioactive 
 
A. L’Hélium 
 
L’hélium est produit par désintégration radioactive de type α. Une particule α est un 
noyau (4He2+), qui se transforme en 4He par addition de deux électrons.  
Les trois principaux isotopes parents sont 238U, 235U et 232Th, qui sont des éléments 
incompatibles, principalement rencontrés dans la croûte continentale. La production 
de 4He est directement proportionnelle à la concentration de ces radio-nuclides dans 
la croûte.  
Le nombre d’atomes d’4He produits dans un gramme de roche par an peut être 
calculé par la formule (1) (Ballentine et Burnard, 2002b): 
 
4He atomes g-1 an-1= (3,115.106+1,272.105) [U] +7,710.105 [Th] avec [U] et [Th] en ppm  
(1) 
B. L’Argon 
 
De même, 40Ar résulte de la désintégration radioactive de 40K.  
40K produit du 40Ca par radioactivité β− et 40Ar par capture électronique. La constante 
de désintégration est respectivement λβ=4,962.10-10 an-1 et λe=0,581.10-10 an-1 (Steiger 
et Jäger, 1977).  
 
La vitesse de production de 40Ar, proportionnelle à la concentration de 40K, est 
donnée par l’expression suivante (2): 
 
40Ar atomes g-1 an-1= 102,2 [K]  avec [K]  en ppm   
(2) 
 
C. Le Krypton et le Xénon 
 
Les isotopes lourds du xénon ((131, 132, 134, 136) Xe) et du krypton ((83, 84, 86) Kr) sont 
produits par fission spontanée de 238U.  
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Des radioactivités éteintes ont également produit certains isotopes du xénon. Ainsi, 
129I a produit l'isotope 129Xe par β- et 244Pu a produit les isotopes (131, 132, 134, 136) Xe par 
fission spontanée. 
Les réactions de désintégration radioactive se produisant dans la croûte sont données 
Table 2.1. 
 
Nuclide père Type de décroissance 
Production 
(atome/atome) 
Constante de 
décroisance (a-1) 
Taux 
production 
mole/g.a 
Nucléide 
fils 
Période 
(Ga) 
       
Radio-
nucléides       
238U α 8 1,55125*10-10 5,18*10-12[U] 4He 4,47 
238U fission 3,5*10-8 1,55125*10-10 2,28*10-20[U] 136Xe 4,47 
235U α 7 9,4895*10-10 2,11*10-13[U] 4He 0,704 
232Th α 6 4,9475*10-11 1,28*10-12[Th] 4He 14,01 
40K capture électronique 0,1024 5,5407*10
-10 1,73*10-16[K] 40Ar 1,25 
Radio-
nucléides 
éteints 
      
129I β 1 4,63*10-8 - 129Xe 0,017 
244Pu fission 7,0*10-5 8,45*10-9 - 136Xe 0,082 
 
 
Table 2.1: Principales réactions radiogéniques et les constantes de décroissance associées 
(Steiger et Jäger, 1977). 
 
2) Les réactions nucléaires 
 
Les particules α peuvent entrer en collision avec des éléments légers et provoquer 
des réactions nucléaires. Dans le cas des gaz rares, il existe d’autres types de 
réactions: 
 
- les réactions de type (α,n), entre une particule α et un noyau stable, ce qui 
provoque l’éjection d’un neutron 
- les réactions de type (n,α), entre un neutron et un noyau stable, suivies de 
l’expulsion d’une particule α. 
-  
A. L’Hélium 
 
La production d’3He est dominée par une réaction de type (n,α) à partir de 6Li (3). 
 
6Li (n,α)3H(β-)3He (Morrisson et Pine, 1955) 
 (3) 
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D’autres réactions ont également été proposées (Mamyrin et Totstikhin, 1984) (4) et 
(5): 
 
7Li (α,3H), 8Be, 3H(β-)3He 
 (4) 
7Li (γ,3H), 4He, 3H(β-)3He 
 (5) 
 
Ces réactions sont généralement négligeables car 6Li et 7Li sont très peu abondants. 
 
B. Le Néon 
 
La production des isotopes du néon dans la croûte est presque entièrement liée à des 
réactions (α,n) et (n,α) sur les noyaux Mg, F et O (Wetherill, 1954). Pour le 21Ne, les 
principales réactions sont les suivantes (6) et (7): 
 
18O (α,n)21Ne  
(6) 
et 24Mg (n,α)21Ne  
(7) 
 
L’oxygène étant un composé majeur dans les silicates, la première réaction produit 
plus de 99% du 21Ne crustal.  
Les premières investigations sur le taux de production du néon ont été formulées par 
Sharif-Zade et al. (1972), Verchovsky et Shukolyukov (1976), ou encore Rison (1980). 
Des taux de production empiriques, pour des compositions variables en U et Th, ont 
été déduits des différentes réactions de production par Hünemohr (1989) et Yatsevich 
et Honda (1997). 
 
21Ne*= {(1,48 [U]+0,186[Th])[O]+(0,105[U]+0,0179 [Th])[Mg]}× 10-22 
 (8) 
(cm3STPg-1a-1), où [U], [Th] et [Mg] sont en pourcentage pondéral 
 
Le 22Ne nucléogénique est essentiellement (à 98%) produit par la réaction (9). Celle-ci 
est généralement négligeable, sauf pour des roches riches en Fluor. 
 
19F (α,n)22Na(β+)22Ne  
(9) 
D’autres réactions sont également impliquées dans une moindre mesure, compte 
tenu de la faible teneur en Mg dans la croûte (10): 
 
19F (α,p)22Ne et 25Mg(n,α)22Ne  
(10) 
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Le taux de production est exprimé ci dessous (11): 
 
22Ne*= {(3,06 [U]+0,417 [Th])[F]+(4,20] + (4,20 [U]+0,663 [Th])[Mg]} x10-24 (11) 
 (11) 
(cm3STPg-1a-1), où [U], [Th] [F] et  [Mg] sont en pourcentage pondéral  
 
La réaction (12) aboutit également à la production de 20Ne, mais elle est considérée 
comme négligeable dans les matériaux terrestres, car 17O y est très peu abondant. 
 
17O (α,n)20Ne 
(12)  
 
C. L’Argon 
 
38Ar peut être produit lors de réactions nucléaires, telle que la réaction (13): 
 
35Cl (α,p)38Ar 
(13) 
 
De même, 36Ar serait produit par désintégration β à partir de  36Cl (Hünemohr, 1989; 
Fontes et al., 1991). 
Le taux de production de 38Ar serait de l’ordre de 6 x 10-4 atomes g-1a-1 (Wetherill, 
1954), et le taux de production de 36Ar serait de 1,2 x 10-21 mole.kg-1.a-1. 
Ces valeurs sont toutefois généralement considérées comme négligeables, étant 
insignifiantes par rapport aux concentrations présentes dans le système terrestre. 
 
Toutefois, des excès de 38Ar/22Ne sont corrélés avec le rapport 35Cl/19F dans des 
minéraux riches en U et Th (Hünemohr, 1989; Eikenberg et al., 1993). La relation 
entre F et Cl permet de calculer un taux de production empirique de 38Ar, dérivé du 
taux de production de 22Ne. 
 
Cependant, aucune quantification de la production nucléogénique de 38Ar n’est 
possible, compte tenu de la délicate détermination de la concentration et de la 
distribution de 35Cl. 
De plus, bien que certaines valeurs de 38Ar/36Ar dans les gaz naturels présentent des 
excès par rapport aux rapports de l’air (Ballentine et al., 1991), il n’existe aucune 
évaluation systématique du taux de production de 38Ar dans la croûte. 
Nous considérerons ainsi que les isotopes 36Ar et 38Ar sont d’origine uniquement 
atmosphérique.  
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Les principales réactions nucléaires sont résumées Table 2.2: 
 
Cible Réaction Produit Taux de production (mole/g.a) Réf. 
6Li (n,α)3He(β-) 3He (2,69*10-4[U]+6,4*10-5[Th])[Li]*10-23 [1], [2] 
17O (α,n) 20Ne (3,12*10-4[U]+1,7*10-4[Th])*10-22 [3] 
18O (α,n) 21Ne (3,5*10-4[U]+1,62*10-3[Th])*10-22 [3] 
24Mg (n,α) 21Ne (4,82*10-5[U]+2,68*10-5[Th])*10-22 [3] 
25Mg (n,α) 22Ne (1,38*10-4[U]+[Th])*10-23 [3] 
19F (n,α)22Na(β+) 22Ne 1,92*10-30[U][F] [3] 
35Cl (α,p) 38Ar - [4] 
36Cl (β) 36Ar - [5] 
 
Table 2.2: Les principales réactions nucléogéniques et les taux de production associés pour 
des concentrations élémentaires en ppm. ([1] Morrison et Pine, 1955; [2] Andrews et Kay, 
1982; [3] Ballentine et al, 1991; [4] Wetherill, 1954; [5] Fontes et al., 1991). 
 
D. La production cosmogénique 
 
Lorsque les particules ionisées du rayonnement cosmique, caractérisées par une forte 
énergie,  entrent en collision avec les molécules de l’air (azote, oxygène), il se produit 
une cascade de réactions de spallation. 
Ces réactions sont à l’origine de la production de particules secondaires, comme des 
pions, des neutrons et des muons, ou encore de nouveaux noyaux, dits 
cosmogéniques. 
3He et 21Ne sont ainsi produits par des réactions de spallation dans la haute 
atmosphère. 
Dans le cas de 3He, les rayons cosmiques interagissent avec l’azote, ce qui 
engendrerait 10% de 3He atmosphérique (Craig et Poreda, 1986), selon les réactions 
suivantes ((14) et (15)): 
 
14N (n,12C)3H(β-)3He  
(14) 
14N (n,3α)3H (β-)3He (Libby, 1946)  
(15) 
 
Cependant, l’effet de la production d’3He cosmogénique sur le budget d’3He crustal 
est difficile à évaluer, compte tenu de la perte rapide d’3He vers l’exosphère. 
L’accumulation d’3He cosmogénique ne serait toutefois pas un composant crustal 
majeur. 
La production d’hélium cosmogénique dans des basaltes du Haleakala, sur l’île de 
Maui, a été mise en évidence en 1986 par Kurz (1986).  
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Marti et Craig (1987) ont ensuite reporté des valeurs de néon cosmogénique dans les 
laves de Maui. Enfin, des données d’hélium et de néon cosmogéniques présents dans 
des nodules ultramafiques et dans une quartzite ont été publiées (Staudacher et 
Allègre, 1991 et 1993), ou dans des basaltes de la Réunion (Sarda et al., 1993). Les 
isotopes cosmogéniques et leurs cibles sont présentés Table 2.3. 
 
Isotope Demi-vie Cible 
3He 12,3 O, Mg, Si, Fe (N,O) 
20Ne, 21Ne, 22Ne Stable Mg, Al, Si, Fe 
36Ar, 38Ar Stable Fe, Ca, K 
78Kr, 80Kr, 82Kr, 83Kr Stable Rb, Sr, Zr 
124-132Xe Stable Te, Ba, La, Ce, I 
 
Table 2.3 : Les isotopes cosmogéniques et  leurs cibles (Lal, 1988). 
 
Pour synthèse, une illustration des principales réactions nucléaires de production des 
gaz rares est donnée Figure 2.2. 
 
 
 
Figure 2.2: Les principales réactions nucléaires de production des gaz rares (D’après 
Ballentine et Burnard, 2002b). 
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IV) Les réservoirs 
 
Les gaz rares sont présents dans trois grands réservoirs terrestres : l’atmosphère le 
manteau et la croûte, qui se sont individualisés au cours de la différentiation 
terrestre. La composition isotopique et élémentaire de ces trois réservoirs est bien 
connue et résulte du dégazage mantellique et de la distribution des radio-isotopes.  
 
1) L’atmosphère 
 
Le réservoir atmosphérique est constitué d'un mélange de gaz rares primordiaux et 
radiogéniques, résultant du dégazage de la croûte et du manteau supérieur. La 
composition de l’atmosphère est bien connue et est donnée Table 2.4. La composition 
atmosphérique est le standard majeur de la géochimie des gaz rares 
Les gaz rares sont présents sous forme de traces dans l’atmosphère, à l’exception de 
l’argon (0,934%). 
 
A. L’hélium 
 
Le rapport 3He/4He atmosphérique est de 1,384.10-6 (Mamyrin et Tolstikhin, 1984),  et 
est nommé Ra. Il est utilisé pour normaliser les rapports 3He/4He mesurés dans les 
échantillons; les résultats analytiques sont ainsi exprimés sous la forme R/Ra. 
L’inventaire de l’hélium dans l’atmosphère résulte du dégazage du manteau 
supérieur (R/Ra=8) et de la croûte (R/Ra=0,02) et reflète également la production 
par les réactions de spallation dans la haute atmosphère (3He cosmogénique). 
Par opposition aux autres gaz rares, l’hélium n’est pas retenu par le champ 
gravitationnel terrestre, et s’échappe continuellement dans l’exosphère, ce qui 
explique qu’il est présent en très faible quantité dans l’atmosphère (5,24 ppm). 
 
La durée de vie des isotopes de l’hélium dans l’atmosphère est donc relativement 
courte à l’échelle des temps géologiques, de l’ordre de 1 Ma pour 4He et 0,5 Ma pour 
l’hélium-3, plus léger (Allègre et al., 1986/1987). Le rapport 3He/4He a donc 
probablement pu évoluer au cours des temps géologiques, ce fait n’étant toutefois 
pas clairement prouvé. 
 
La faible teneur en hélium de l’atmosphère a une portée considérable en géochimie 
des gaz rares. En effet, dans le cas de cet élément, le réservoir en gaz rares 
atmosphérique ne masque pas les gaz rares issus de réservoirs géochimiques plus 
profonds. La caractérisation des compositions isotopiques et élémentaires en gaz 
rares de la croûte, du manteau supérieur, du manteau inférieur s’est donc trouvée 
facilitée du fait de l’absence de contamination par le réservoir atmosphérique. 
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B. Le néon 
 
Les rapports isotopiques en néon dans l’atmosphère sont respectivement de 9,8 et de 
0,0290 pour les rapports 20Ne/22Ne et 21Ne/22Ne (Eberhardt et al., 1965). Elles 
différent des valeurs représentatives du manteau, typiquement de l’ordre de 13 (12,5) 
et 0,065 pour le manteau supérieur. 
 
C. L’argon 
 
Le risque majeur de contamination atmosphérique lors de l’échantillonnage et de 
l’analyse est lié à la forte teneur en argon dans l’atmosphère (1%) par rapport aux 
autres gaz rares.  
L’argon-40 (99,6 % de l’argon total) est assez abondant car il est produit par 
désintégration radioactive de 40K. C’est d’ailleurs cet argument géochimique qui a 
permis à Von Weizsäcker, en 1937, de prédire l’existence de l’isotope 40 du 
potassium, inconnu à l’époque, et de prédire que ce dernier est radioactif. 
De plus, une nouvelle radioactivité, inconnue à l’époque, la capture électronique a pu 
être prédite. Cette découverte est à la base de la méthode de datation K-Ar, méthode 
la plus utilisée pour dater les roches. 
Les rapports 40Ar/36Ar et 38Ar/36Ar sont de 295,5 et de 0,1880, respectivement. Le 
rapport 38Ar/36Ar est considéré comme étant identique à celui du manteau, car 
aucune réaction nucléaire ne peut induire des modifications de celui-ci. 
La composante atmosphérique est injectée dans les aquifères à la recharge, suivant 
les lois de solubilité, en fonction des conditions physiques (T, salinité de la phase 
liquide) (Pinti, 1993). 
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Isotope Abondance relative 
Abondance en 
pourcentage 
molaire 
3He (1,399±0,013)*10-6 0,00014 
4He ≡1 100 
   
20Ne 9,80±0,08 90,5 
21Ne 0,0290±0,003 0,268 
22Ne ≡1 9,23 
   
36Ar ≡1 0,3364 
38Ar 0,1880±0,0004 0,0632 
40Ar 295,5±0,5 99,6 
   
78Kr 0,6087±0,020 0.3469 
80Kr 3,9599±0,020 2,2571 
82Kr 20,217±0,004 11,523 
83Kr 20,136±0,021 11,477 
84Kr ≡100 57 
86Kr 30,524±0,025 17,398 
   
124Xe 2,337±0,008 0,0951 
126Xe 2,180±0,011 0,0887 
128Xe 47,15±0,07 1,919 
129Xe 649,6±0,9 26,44 
130Xe ≡100 4,07 
131Xe 521,3±0,8 21,22 
132Xe 660,7±0,5 26,89 
134Xe 256,3±0,4 10,43 
136Xe 217,6±0,3 8,857 
 
Table 2.4 : La composition en gaz rares atmosphériques (Porcelli et al., 2002). 
 
2) La croûte 
 
L’enrichissement en éléments incompatibles (U, Th, K) de la croûte lors de son 
extraction aux dépends du manteau appauvri explique la présence de 4He et de 40Ar, 
produits par désintégration radioactive, et de 21Ne nucléogénique. La croûte est donc 
fortement enrichie en 4He, 40Ar et 21Ne par rapport aux valeurs atmosphériques. 
La répartition hétérogène de ces radio-éléments dans le réservoir crustal explique la 
variabilité de l’inventaire en gaz rares. 
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A. L’hélium 
 
Le rapport isotopique de l’hélium dans la croûte continentale est de l’ordre de 1,3.10-8 
(Gerling et al., 1971). Les rapports normalisés par rapport à l’air (R/Ra) seront ainsi 
compris entre 0,01 et 0,05 (Ozima et Podosek, 2001). 
Les granites ont été particulièrement étudiés, car ils permettent théoriquement de 
s’affranchir des influences mantelliques et cosmogéniques. L’effet de la répartition 
hétérogène des radioéléments semble avoir peu d’influence sur le rapport 3He/4He 
dans la plupart des systèmes. 
Il existe cependant des évidences de fractionnement du  rapport 3He/4He dans les 
uraninites du granite de Carnmenellis. Les rapports sont dans ce cas plus faibles par 
rapport à la valeur moyenne crustale, ce qui s’expliquerait par une libération 
préférentielle de 3He dans le fluide environnant, c’est-à-dire hors du réseau cristallin.  
Cependant, cette diminution du rapport 3He/4He, de l’ordre d’un facteur 10 diminue 
à un facteur 3 quand les auteurs considèrent l’hétérogénéité des radioéléments 
(Martel et al., 1990). 
De plus, la présence de lithium dans la croûte peut augmenter les rapports R/Ra par 
production de 3He nucléogénique (Aldrich et Nier, 1948). 
 
B. Le néon 
 
Kennedy et al. (1990) ont montré que les isotopes du néon dans des gaz naturels 
provenant de sites nord-américains et canadiens définissent une source crustale avec 
21Ne/22Ne=0,469±0,006, ce qui correspond à un rapport O/F=113.Ceci est une valeur 
plus faible que la valeur de 21Ne/22Ne obtenue pour une croûte moyenne avec un 
rapport O/F moyen de 752 ou encore pour un craton cristallin, avec un rapport O/F 
de 1140, soit respectivement 21Ne/22Ne=3,52 et 5,18. 
 
Ces auteurs ont donc conclu que le rapport O/F obtenu reflétait davantage le rapport 
O/F de l’environnement minéral considéré dans lequel l’uranium et le thorium sont 
situés, plutôt qu’une valeur crustale moyenne. En d’autres termes, le rapport O/F 
moyen dans la croûte ne serait donc pas représentatif du rapport dans les phases 
minérales où le néon est produit. 
L’origine de tels rapports O/F inhabituels serait attribuée à la présence de micas ou 
encore d’amphiboles, qui ont un rapport O/F relativement faible.  
U et Th sont également distribués dans des minéraux accessoires (apatite, fluorite, 
monazite..), susceptibles  de produire du néon nucléogénique. 
Les valeurs crustales de néon, très homogènes dans ces minéraux accessoires 
présentant un rapport O/F anormal, renforcent le fait que ces minéraux, très 
communs dans la croûte, soient les principaux producteurs de néon nucléogénique. 
 
Les rapports 4He/21Ne* mesurés dans les gaz naturels et dans d’autres fluides 
crustaux montrent un fractionnement élémentaire significatif par rapport aux valeurs 
théoriques de production (2,02-2,64.107)  (Ballentine et al., 1991). 
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Le fractionnement se déroule dans ce cas lors de l’expulsion des gaz rares du réseau 
cristallin, suite à des effets de transport tel que la diffusion ou encore un 
fractionnement à l’équilibre entre les phases eau/huile/gaz. 
Bien que ces processus aient des effets limités sur les rapports isotopiques, ils 
constituent un facteur limitant dans la comparaison des rapports élémentaires. 
En effet, dans un premier temps, les auteurs avaient considéré qu’il existait un bon 
accord entre les valeurs mesurées et les valeurs théoriques de production, soient des 
valeurs mesurées de 9,96x106 (Rison, 1980), ou encore de 1,20x107 (Leya et Wieler, 
1999). 
 
C. L’argon 
 
Dans les fluides crustaux, un excès d’argon radiogénique (40Ar*) caractérise une 
contribution d’argon crustal.  
 
Le rapport 40Ar/36Ar peut ainsi varier considérablement par rapport à la valeur 
atmosphérique de 295,5. Le rapport 40Ar/36Ar peut atteindre jusqu’à  37500 (Gilfillan, 
2006).  
Ce rapport dépend de la lithologie. Par exemple, les gneiss ont un rapport moyen de 
10900, supérieur à celui des amphiboles (Drescher et al., 1998). 
 
Le rapport 4He/40Ar* de la croûte, déterminé par le rapport (U+Th/K) peut être 
exprimé par l’équation suivante (16): 
 
4He/40Ar*= {(3.115*106+1.272*105)[U]+7.710*105[Th]}/102.2[K]  
(16) 
(Ballentine et Burnard, 2002b) 
 
Dans la croûte inférieure, moyenne et supérieure, les rapports 4He/40Ar* sont  
respectivement de 3.09, 5,79 et 6,0. Le rapport de production moyen est de 5,7. Ce 
rapport est en outre sensible à la libération thermique des isotopes de leurs sites 
minéralogiques respectifs. 
 
Concernant les gaz rares lourds, du krypton et du xénon fissiogéniques peuvent être 
mis en évidence dans des régions riches en U (Drescher et al., 1998). 
 
3) Le manteau 
 
La compréhension des hétérogénéités chimiques du manteau terrestre et de l’origine 
de l’atmosphère peut s’appréhender par l’étude de matériaux dérivés du manteau 
qui ont piégé des gaz rares, tels que les roches et les gaz volcaniques, les xénolithes 
du manteau et les diamants.  
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Parmi eux, les roches volcaniques sous-marines sont particulièrement attractives, car 
elles présentent de relativement fortes concentrations en gaz rares mantelliques 
piégés et sont potentiellement exemptes du problème de contamination 
atmosphérique, par opposition aux épanchements volcaniques continentaux.  
L’exemple de la popping rock 2ΠD43 ∗est historiquement célèbre (Staudacher et al., 
1989; Sarda et Graham, 1990; Javoy et Pineau, 1991 ; Moreira et al., 1998, Burnard, 
1999; Raquin et al., 2008).  
Ces volcanites sont ainsi le miroir du processus de dégazage à l’origine de la 
formation de l’atmosphère, car elles présentent de fortes anomalies isotopiques par 
rapport aux valeurs rencontrées dans l’atmosphère.  
 
A. L’hélium 
 
Le rapport isotopique de l’hélium (4He/3He) est homogène dans les MORB (Mid-
Ocean Ridge Basalts), avec un rapport moyen de 90000±10000 (R/Ra=8±1). 
Par opposition, le rapport 4He/3He des OIB (Ocean Islands Basalts) varie de 16800 en 
Islande (R/Ra=42,9) à plus de 160000 (R/Ra=4) dans l’île Sao Miguel aux Açores. Les 
faibles rapports 4He/3He observés refléteraient un faible contenu en (U+Th)/3He 
dans la source des basaltes.  
Cette dichotomie serait le reflet de différents degrés de dégazage dans le manteau. 
Les MORB auraient pour source le manteau supérieur, fortement dégazé. La source 
des OIB, probablement le manteau inférieur, constituerait en revanche un réservoir 
mantellique non dégazé (O’Nions et Oxburgh, 1983; Allègre et al., 1983; Kaneoka et 
Takaoka, 1985; Staudacher et al., 1989; Farley et al., 1992; Hanan et Graham ; 1996). 
La nature du type de convection du manteau est depuis longtemps un sujet de débat 
et l’existence de deux niveaux de convection séparés dans le manteau terrestre a été 
remis en cause (Anderson, 1998; Albarède, 2005; Castro et al., 2005). 
 Récemment, Albarède (2008) a par exemple proposé que l’hélium et le néon 
primordiaux trouvés dans certaines laves basaltiques ne résident pas dans leurs 
réservoirs d’origine, mais ont migré dans des roches réfractaires à la fusion. 
 
B. Le néon 
 
Sarda et al. (1988) ont montré que les rapports 20Ne/22Ne du manteau supérieur 
(13,8) différaient du ratio atmosphérique (9,8). Il en de même pour le rapport 
21Ne/22Ne (0,07 pour le manteau supérieur et 0,0390 pour l’atmosphère). 
Dans un diagramme, tous les échantillons de MORB sont sur une ligne droite 
révélant un mélange entre le réservoir des MORB et l’air.  
Honda et al. (1991) ont trouvé des valeurs de l’ordre de 11,4 pour les verres du Loihi 
Seamount, et il apparaît que les valeurs mesurées soient plutôt de l’ordre de 12,5 
(Niedermann et al., 1997; Moreira et al., 1998). Les enrichissements en 21Ne sont 
attribués à sa production par les réactions nucléaires (Marty et al., 2005.). 
                                                 
∗ Popping rock 2ΠD43 : échantillon de MORB prélevé dans l’Atlantique Nord (13°46’N), à une 
profondeur de 3500 mètres.  
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L’explication de l’anomalie de 20Ne/22Ne est sujette à de nombreuses polémiques. 
Trieloff et al. (2000) ont suggéré qu’elle correspondrait à la présence de Ne-B. Cette 
composante est un mélange entre des particules solaires (SEP: Solar Energetic 
Particles) et du néon provenant du vent solaire, trouvé dans des météorites irradiées 
par des atomes solaires (Wieler, 2002). Le mélange de ces deux composants est 
rencontré dans des proportions relativement uniformes et correspond à un rapport 
20Ne/22Ne=12,5 ±0,04. 
Du fait de la potentielle présence de néon atmosphérique dans tous les basaltes, 
Ballentine et al. (2001b) ont argumenté le fait que le néon piégé serait à l’origine 
d’une composante de type solaire dans le manteau, de rapport 20Ne/22Ne=13,8.  
Plus récemment, Ballentine et al. (2005), ont montré que les gaz naturels du Bravo 
Dome, riches en CO2 magmatique, peuvent être utilisés pour résoudre une valeur 
isotopique du néon du manteau convectif de type Ne-B.   
Pour ces auteurs, l’implication de ces données serait fondamental Cette hétérogénéité 
des rapports isotopiques du néon dans les différentes sources mantelliques pourrait 
suggérer une révision des modèles impliquant que la source des OIB « apporterait» 
les gaz rares trouvés dans le manteau convectif. 
 
C. L’argon 
 
De plus, la perte de la plupart de l’argon-36 primordial vers l’atmosphère et la 
production radiogénique d’argon-40 expliquent les forts rapports de 40Ar/36Ar 
rencontrés dans le manteau supérieur.  
Les expérimentations de Moreira et al. (1998) sur les isotopes du néon, de l’argon et 
du xénon, effectuées sur la popping rock montrent que le rapport 40Ar/36Ar limite 
serait de 44000. De même, le rapport 129Xe/130Xe limite serait inférieur à 8,2. 
 
Certains auteurs ont également mis en évidence des anomalies du rapport 36Ar/38Ar 
par rapport à l’air (Valbracht et al., 1997; Niedermann et al., 1997). Pepin (1998) 
plaide ainsi pour l’existence d’une composante en argon solaire dans le manteau 
terrestre. 
Enfin, la présence d’un excès de 129Xe dans le manteau, produit par la radioactivité 
éteinte de 129I,  implique que le dégazage du manteau a eu lieu très tôt (< 170 Ma) 
dans l’histoire de la Terre (Porcelli et Wasserburg, 1995). 
 
4) Le SCLM 
 
Le manteau lithosphérique sub-continental (SLCM) est un réservoir terrestre 
particulier en termes de convection mantellique et de géochimie (Gautheron et al., 
2005).  
Bien qu’il constitue une portion significative du manteau supérieur, sa signature 
géochimique et son évolution reste peu contrainte. Isolé du manteau convectif, il 
devrait avoir une signature isotopique unique en éléments majeurs et en éléments 
traces.  
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La connaissance du SLCM provient de l’analyse de xénolithes ultramafiques, 
provenant par exemple des provinces volcaniques européennes, comme le Massif 
Central (Gautheron et al. 2005). Malheureusement, le problème de contamination 
atmosphérique est récurrent. 
La percolation de fluides et/ou de mélanges silicatés provenant de l’asthénosphère 
ou de la déshydratation du slab lors de subduction passées aurait enrichi le manteau 
lithosphérique. Il ne serait donc pas appauvri, bien que les compositions isotopiques 
et élémentaires ne soient pas bien contraintes. La ré-introduction de ces fluides dans 
le manteau inférieur pourrait contribuer à expliquer les signatures mantelliques 
caractéristiques dans les OIB (Gautheron et Moreira, 2002). 
 
A. L’hélium 
 
Le rapport isotopique de l’hélium est plus radiogénique que celui des MORB 
(Porcelli et al., 1992, 1987, 1986; Dunaï et Baur, 1995; Reid et Graham, 1996; 
Matsumoto et al., 1998, 2000; Dunaï et Porcelli, 2002; Gautheron et Moreira, 2002); 
l’origine de cet hélium radiogénique étant toujours débattu. 
Cette caractéristique peut en effet être intrinsèque au SCLM ou être attribuée à une 
plume mantellique de faible rapport 3He/4He s’additionnant aux sédiments d’une 
source mantellique de type MORB. 
 
B. Le néon et l’argon 
 
Les compositions isotopiques en argon et en néon sont moins connues. Des études 
mettent toutefois en évidence de petites anomalies par rapport aux valeurs 
atmosphériques (Matsumoto et al., 1998; Barford et al., 1999), expliquées par une 
contamination atmosphérique ou le recyclage d’un composant atmosphérique dans 
le manteau lithosphérique, qui pourrait potentiellement stocker cette composante 
(Matsumoto et al., 2000). 
Ceci aurait en outre un impact considérable sur les inventaires en gaz rares, le SCLM 
pouvant être recyclé dans le manteau convectif (Seber et al., 1996). 
 
Les apports récents de Gilfillian (2006) sur les puits de CO2 mantellique du Plateau 
du Colorado sont particulièrement prometteurs. Ils ouvrent en effet des perspectives 
sur l’identification et la caractérisation d’une composante mantellique de type SCLM 
dans les gaz naturels, notamment à Sheep Mountain. 
 
5) Conclusions 
 
Les rapports isotopiques des gaz rares dans les différents réservoirs terrestres sont 
donnés Table 2.5. 
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Table 2.5 : Caractéristiques des différents réservoirs de gaz rares. 
(Ballentine et al., 1991 ; Drescher et al., 1998, Burnard et al., 1997, Moreira et al., 1998, 
Battani et al., 1999, Dunai et Porcelli, 2002 Gautheron et al., 2005). 
 
V) Transport et solubilisation des gaz rares dans les fluides crustaux 
 
1) Transport des gaz rares dans les fluides crustaux 
 
Les gaz rares, présents en très faibles concentrations dans les matériaux terrestres 
sont nécessairement transportés via un vecteur de transport, eau ou gaz, depuis leur 
source vers leur réservoir.  
 
Dans les bassins sédimentaires, l’eau apparaît comme le vecteur de transport 
principal des gaz rares, du fait de son ubiquité. Ce fait est d’une importance capitale 
en exploration pétrolière. En effet, les travaux de Toth (1980) et England et al. (1987) 
proposent que l’eau soit le principal agent de transport des hydrocarbures (gaz et 
huile) dans les bassins sédimentaires. Les gaz rares sont donc de puissants traceurs 
de la migration et de l’accumulation des hydrocarbures (Prinzhofer et Battani, 2003). 
 
Pour une contribution en gaz rare d’origine mantellique, une phase gazeuse, le CO2 
est proposé comme vecteur de transport (Torgersen, 1993 ; Ballentine et al., 1996). 
Ceci confirme en outre la forte potentialité des gaz rares dans les problématiques de 
traçage des sites de stockage. Par ailleurs, Ballentine a identifié une phase gaz 
constitué d’azote comme étant le vecteur principal de transport dans le bassin 
Hugoton Panhandle (Ballentine et Sherwood Lollar 2002c). 
 
Le transport diphasique (gaz eau) ou tri-phasique (gaz-eau-huile) va modifier les 
abondances relatives des différents gaz rares en fonction du partage des gaz rares 
antre les différentes phases. Ce partage est fonction des solubilités relatives des gaz 
rares vis-à-vis du (des) fluide(s) vecteur(s). Les mouvements des gaz rares dans la 
croûte sont donc pleinement contrôlés par leurs coefficients de solubilité. 
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2) Solubilisation des gaz rares dans l’eau et les hydrocarbures 
 
La solubilité des gaz en dessous de 100°C, et à pression atmosphérique est décrite par 
la loi de Henry, pour des solutions très diluées, selon l’équation suivante (17): 
 
fi,(g)=KhXi(aq)  
 (17) 
 
fi,(g)= fugacité de l’espèce i dans la phase gazeuse g 
Kh=constante de Henry 
Xi(aq)=fraction molaire de i dans la phase aqueuse. 
 
A basse pression, la fugacité est proche de la pression partielle, car le coefficient de 
fugacité est proche de 1. La loi de Henry s’écrit ainsi (18): 
 
Pi,(g)=KhXi(aq)   
(18) 
 
La solubilité est définie par : 
Si=1/Kh (atm-1) 
(19) 
 
En utilisant les coefficients de Henry des gaz rares entre le gaz et l’eau, il est possible 
de tracer les courbes de solubilité des gaz rares dans l’eau en fonction de la 
température, de la pression, de la salinité (Crovetto et al., 1982; Smith, 1985). 
 
Kharaka et Specht (1988) ont fait le même type de calcul pour le fractionnement des 
gaz rares entre le gaz et l’huile. Deux types d’huile ont été choisis, une légère (34 
API) et une lourde (25 API). Les différentes courbes sont présentées Figure 2.3. 
 
Il apparaît que les gaz rares lourds sont plus solubles que les gaz rares légers, que ce 
soit pour l’eau ou pour l’huile. 
De plus, ils sont toujours plus solubles dans l’huile que dans l’eau, quel que soit la 
nature de l’huile considérée. 
Le néon est moins soluble que l’hélium dans les huiles lourdes, mais il est plus 
soluble dans les huiles légères, pour les gammes de température entre 290 et 360 K. Il 
est toutefois plus soluble dans l’eau que l’hélium pour les températures supérieures à 
350 K. 
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Figure 2.3 : Constantes de Henry des différents gaz rares en fonction de la température, dans 
le cas d’une eau douce,  d’une huile lourde et d’une huile légère. 
 
a): Constantes de Henry entre le gaz et l’eau douce des gaz rares en fonction de la temperature 
d’équilibre. 
b): Constantes  de Henry entre le gaz et deux types d’huile (1 à 25°API, l’autre à 34° API en 
fonction de la température d’équilibre (Kharaka  et Specht, 1988)). 
c): Constantes  de Henry entre l’eau et deux types d’huile (1 à 25°API, l’autre à 34° API en 
fonction de la température d’équilibre (Kharaka  et Specht, 1988)). 
d): Coefficients de diffusion des gaz rares dans l’eau en fonction de la température (Jähne et 
al., 1987). 
 
VI) Les isotopes du carbone 
 
Les progrès expérimentaux et théoriques réalisés depuis une dizaine d'année ont 
permis la mise au point de méthodologies performantes pour la caractérisation des 
hydrocarbures gazeux. Il est ainsi désormais possible de déterminer la composition 
isotopique de l'ensemble des fractions (δ13(C1-C4) et CO2).  
 
La composition isotopique des gaz (δ13C) donne des indications en termes d'origine 
du gaz (origine thermique ou bactérienne) (Prinzhofer et Battani, 2003). Un 
fractionnement isotopique lié à la diffusion a également été mis en évidence 
expérimentalement, et ce pour le méthane (Pernaton, 1998), et pour le CO2 (Kara, 
2004).  
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Ces expériences ont été confortées par l'étude de cas géologiques (Prinzhofer et 
Battani, 2003) et ont permis une évaluation plus précise des directions et des 
distances de migration secondaires et de dysmigration∗ des hydrocarbures dans de 
nombreux bassins sédimentaires.  
 
1) Les isotopes du carbone: des outils classiques en exploration pétrolière 
 
Les analyses moléculaires, compositionnelles et isotopiques des gaz naturels sont des 
outils utilisés classiquement en géochimie pétrolière. Ils apportent des informations 
sur les hydrocarbures liquides qui peuvent lui être associé, ou sur le gaz lui-même. 
 
Les isotopes du carbone sont largement utilisés pour comprendre l’origine des 
hydrocarbures et les phénomènes post-génétiques qui peuvent les affecter. Nous 
détaillerons ici les quelques informations majeures qui peuvent être apportées par les 
analyses du carbone dans le cadre de l’étude des gaz naturels en tant que telle. 
 
A. Préambule 
 
Le gaz naturel contient principalement du méthane. D’autres constituants peuvent 
être : 
 
- les hydrocarbures légers (éthane (C2H6), propane (C3H8) et butane(C4H10)) 
- les hydrocarbures lourds dissous dans le gaz (C5+) 
- pour les gaz non hydrocarbures: le CO2, l’azote, l’hydrogène, l’argon, le 
sulfure d’hydrogène, les gaz rares  
 
Il est possible d’analyser la composition isotopique (δ13C) des espèces carbonées 
contenues dans les gaz naturels par GC-C-IRMS. 
 
B. Les isotopes stables 
 
Le rapport d’abondance isotopique est défini par le rapport R, qui correspond au 
rapport entre l’isotope le moins abondant sur l’isotope le plus abondant. Dans le cas 
du carbone, on a (20): 
 
R=13C/12C  
(20) 
 
 
                                                 
∗ Dysmigration, ou migration tertiaire : fuite de fluides, qui, à partir d’un piège où ils se sont   
  accumulés et concentrés, se déplacent vers la surface ou vers un réservoir intermédiaire.  
  Terme  employé par les pétroliers. D’après Biju-Duval (1999). 
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Compte tenu des faibles variations isotopiques naturelles en carbone, R est 
généralement exprimé à l’aide de l’unité δ, exprimée en ‰, définie comme suit (21): 
 
)/(100013 °°°×−=
PDB
PDBnéchantillo
R
RRCδ   
(21) 
 
Le standard international communément utilisé est le PDB (Pee Dee Belemnite, 
Formation Pee-Dee en Caroline du sud). 
 
C. Utilisation des isotopes stables en géologie pétrolière 
 
i. Les phénomènes génétiques 
 
? L’origine du gaz 
 
Le principal processus  de formation des hydrocarbures liquides et des gisements de 
gaz naturels est la dégradation thermique de la matière organique, sous l’effet de 
l’enfouissement des sédiments, la température et la pression augmentant 
considérablement. 
Un autre processus invoqué est la genèse de méthane par méthanogenèse 
bactérienne, à faible profondeur.  
En outre, d’autres processus de genèse non conventionnelle de méthane, via des 
processus inorganiques marginaux ont été documentés dans la littérature (Charlou et 
Donval, 1993; Charlou et al., 1998; Guo et al., 1997; Wang et al., 1997; Szatmari, 1989). 
Par exemple, les processus de type Ficher-Tropsch (Szatmari, 1989) peuvent 
également produire des hydrocarbures à partir du monoxyde ou du dioxyde de 
carbone et de l'hydrogène gazeux, catalysés par du fer mantellique ou de l'oxyde de 
fer. 
 
La caractérisation génétique de l’origine bactérienne ou thermogénique des gaz a été 
très investiguée, par le biais d’expérimentations et d’études de cas sur des bassins 
sédimentaires (Bernard et al., 1977; Stahl, 1977; Schoell, 1980 et 1983a et b; Ricchiuto 
et Schoell, 1988; Faber et al., 1992; Prinzhofer et Battani, 2003).  
 
Une composition isotopique en δ13C dite « légère », c’est-à-dire appauvri en 13C  est 
caractéristique des gaz de type bactérien. Ce méthane est caractérisé par un δ13C 
inférieur à -50 deltas (Whiticar et al., 1986). 
Par opposition, une composition isotopique dite « lourde » permet l’identification de 
gaz thermogénique. Le craquage thermique induisant un fractionnement plus faible, 
les gaz formés par craquage thermique auront donc un rapport isotopique  plus 
proche de celui de la matière organique. 
CHAPITRE II : OUTILS GEOCHIMIQUES 
69 
En outre, le craquage thermique de la matière organique engendre du méthane, de 
l’éthane, du propane et du butane. Ils sont présents à des concentrations bien 
supérieures à celles observées dans les  gaz bactériens. 
La distinction entre ces deux sources peut se faire aisément à l’aide du diagramme de 
Bernard (Bernard et al., 1977), qui se base sur la sécheresse du gaz -c’est à dire la 
concentration en méthane par rapport à la concentration en hydrocarbures plus 
lourd-, et sur le rapport isotopique du méthane (Figure 2.4). 
Un gaz est dit sec lorsqu’il contient peu ou pas d’hydrocarbures plus lourds que le 
méthane. 
D’autres processus, de type post-génétique, expliquent que la composition 
isotopique et chimique de certains gaz peut se trouver entre ces deux zones de 
genèse. D’autres diagrammes, de type C2/C1 vs δ13C1 permettent également une 
caractérisation de l’origine du gaz. 
 
 
 
Figure 2.4: Distinction entre les deux processus de genèse organique d’un gaz naturel 
(Bernard et al., 1977). 
 
? Maturité du gaz 
 
La maturité du gaz peut s’estimer à l’aide d’un diagramme δ13C3- δ13C2 versus C2/C3, 
comme le montre la Figure 2.5 (Prinzhofer et Huc, 1995; Lorant et al., 1998 a et b). 
Différentes phases de genèse des hydrocarbures peuvent être distinguées, à maturité 
croissante : 
 
- le craquage primaire, qui correspond à la première phase de génération du 
gaz à partir du kérogène 
- le craquage des éléments lourds de type NSO (résine et asphaltènes) 
- le craquage secondaire de l’huile 
- le craquage secondaire du gaz, qui correspond à un degré de maturité 
particulièrement élevé. 
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Figure 2.5: Identification de la maturité d’un gaz naturel (Prinzhofer et Huc, 1995; Lorant et 
al., 1998 a et b). 
 
Le craquage secondaire du gaz va donc se traduire par un appauvrissement en 
hydrocarbures lourds par rapport au méthane, le gaz devenant de plus en plus sec 
(Lorant et al., 1998a et b). 
 
ii. Les phénomènes post-génétiques 
 
Des phénomènes post-génétiques peuvent affecter les gaz naturels lors de leur 
expulsion  hors de la roche mère, au cours de leur migration dans les drains ou 
encore pendant leur accumulation dans les réservoirs. 
Les signatures isotopiques des espèces carbonées du gaz naturel peuvent ainsi être 
utilisées non seulement comme des empreintes génétiques, mais également 
renseigner les processus physico-chimiques affectant le gaz au cours de ces 
phénomènes dynamiques (expulsion=migration primaire, migration secondaire, 
dysmigration hors du réservoir éventuellement), ou statiques (accumulation dans les 
réservoirs). Nous présenterons l’exemple de la diffusion et de la biodégradation. 
 
? La diffusion 
 
Les processus diffusifs pendant la migration, peuvent donner une signature 
bactérienne à un gaz thermogénique (Prinzhofer et Pernaton, 1997). De même, 
l’oxydation bactérienne d’un gaz bactérien peut engendrer un gaz résiduel 
présentant une signature thermogénique (Figure 2.6). 
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En utilisant le principe des diagrammes de mélange, Prinzhofer et Pernaton (1997) 
ont montré que dans certains cas, il est impossible d’expliquer les tendances 
géochimiques observées par un phénomène de mélange entre du gaz bactérien et du 
gaz thermogénique. 
Selon ces auteurs, des processus de fractionnement lors de la migration, comme la 
diffusion, peuvent expliquer les signatures géochimiques (Figure 2.6).  
 
 
 
Figure 2.6: Exemple de diagramme de mélange et mise en évidence de processus liés à la 
migration du gaz (Prinzhofer et Pernaton, 1997). 
 
? La biodégradation 
 
Lors d’un processus de biodégradation, les molécules C3 et nC4 sont davantage 
altérées que iC4 (James et Burns, 1984). 
En revanche, un stress thermique altère davantage iC4 que C3. Cet axiome permet de 
traduire l’importance de la biodégradation dans les gaz hydrocarbures à l’aide d’un 
diagramme C2/C3 versus C2/iC4  (Figure 2.7). 
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Figure 2.7 : Identification d’un processus de biodégradation éventuel. 
VII) Utilisation combinée des gaz rares et des isotopes du carbone en  
géologie pétrolière 
 
Les signatures isotopiques des isotopes stables sont le reflet de la superposition de 
nombreux processus physiques, chimiques et biologiques. Ceci engendre un 
fractionnement qui affecte de manière différente les isotopes légers et les isotopes 
lourds, et rend parfois difficile leur interprétation.  
Les gaz rares sont donc apparus comme un outil complémentaire idéal aux isotopes 
stables notamment en géologie pétrolière (Zartman et al., 1961, Kennedy et al., 1985, 
Bosch et Mazor, 1988, Ballentine et O’Nions, 1994b, Battani, 1999; Battani et al., 2000; 
Ballentine et Sherwood Lollar, 2002c; Prinzhofer et Battani, 2003). 
Les gaz rares contenus dans le réservoir atmosphérique, générés pendant la 
nucléosynthèse, qui n’ont donc pas été produits ultérieurement (cas de 20Ne, 36Ar, 
38Ar, 84Kr, et 136Xe), permettent de mettre en évidence les échanges et fractionnements 
entre les fluides crustaux (gaz, huile, eau). Ces isotopes sont solubilisés dans l’eau 
des aquifères au niveau de la zone de recharge. 
D’autre part, les isotopes des gaz rares produits par des réactions nucléaires peuvent 
s’accumuler au cours du temps. Ils représentent ainsi de véritables horloges 
géologiques des fluides crustaux. 
Les fluides originaires de ces deux sources (atmosphère, croûte) contiennent des gaz 
rares dont les compositions isotopiques et élémentaires sont bien connues.  
Il en est de même pour les fluides mantelliques ayant migré dans la croûte, qui 
peuvent potentiellement être identifiés par la présence d’hélium et de néon 
mantellique dans les fluides crustaux échantillonnés. 
La présence et l’origine de ces fluides peuvent donc être préservées par les gaz rares, 
même si ces fluides ont été sujets à des réactions qui les ont potentiellement 
masquées, ou si d’autres fluides d’origine différente ce sont ajoutés au système. 
La composition isotopique et élémentaire distincte des différentes composantes de 
gaz rares permet de déterminer l’importance de leur contribution respective dans les 
fluides crustaux, qui peut être résolue quantitativement. Des informations sur les 
volumes, les sources, et les processus de transport des fluides crustaux ont ainsi pu 
être identifiées. 
Il est donc possible, via l’utilisation des gaz rares, d’identifier des fluides d’origine 
atmosphérique, crustale et mantellique qui, après transport se trouvent dans des 
fluides crustaux, comme par exemple le gaz naturel contenu dans un réservoir. 
Dans le cadre de la géochimie pétrolière, l’inertie chimique des gaz rares permet 
donc de tracer les sources et les processus physiques de ségrégation pendant 
l’histoire d’un système pétrolier, sans interférences avec les processus chimiques et 
biologiques (Ballentine et O’Nions, 1994b).  
L’utilisation couplée des gaz rares et des isotopes du C est ainsi apparue comme une 
méthodologie puissante, qui permet de reconstruire l’histoire géologique des 
hydrocarbures, de leur genèse à leur accumulation. Elle est également à l’origine du 
traçage des gaz non-hydrocarbures comme le CO2. 
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1) Exemples d’applicabilité aux problématiques de la géochimie pétrolière 
 
A. Origine du gaz 
 
Une nouvelle méthodologie d’identification de l’origine du gaz naturel a été 
proposée par Prinzhofer et Battani (2003).  
En effet, les gaz d’origine bactérienne, enrichis en isotopes du carbone léger, 
présentent un ratio de production apparent des isotopes radiogéniques 4He/40Ar* 
fort, par rapport aux valeurs moyennes crustales. 
 
B. Migration du gaz naturel 
 
Les signatures des isotopes stables des gaz naturels ayant subi une ségrégation 
pendant leur migration peuvent être obscurcie par la source du gaz et la maturité du 
gaz, qui masquent alors le fractionnement lors de la migration. 
Les gaz rares étant fractionnés uniquement par des processus physiques, lors 
d’interactions avec des fluides ou lors de leur diffusion par exemple, ils améliorent 
considérablement les cartes de migration du gaz naturel à l’échelle du bassin.  
Ceci ouvre en outre de grande potentialité en termes de caractérisation des directions 
et distance de migration, et également en termes de quantification de la proportion 
d’hydrocarbures ayant fui hors d’un réservoir. 
 
C. Interactions eau/gaz/hydrocarbures 
 
Dans certains cas, des interactions entre les phases eau/gaz et huile ont pu être 
explicitées, parfois dans des systèmes complexes.  
Ainsi, le fort fractionnement du rapport 20Ne/36Ar rencontré dans le bassin de 
l’Indus, au Pakistan par Battani (1999), atteignant des valeurs de l’ordre de 1,3, très 
élevées par rapport aux valeurs attendues de 0,13-0,19 dans un modèle à l’équilibre, a 
été interprété comme résultant d’un processus de double distillation, la première 
entre de l’huile et de l’eau, la seconde entre du gaz et de l’eau, ce qui implique une 
perte massive de l’huile des bassins sédimentaires. 
De même, l’évaluation de l’interaction des hydrocarbures avec les eaux souterraines 
a une application directe pour l’estimation des risques de biodégradation, ou pour 
l’évaluation de l’importance de l’hydrodynamisme du système pétrolier. 
 
D. Informations chronologiques 
 
Enfin, les isotopes radiogéniques apportent de premières informations 
chronologiques directes sur les accumulations d’hydrocarbures, telle la quantification 
du temps de résidence des fluides. 
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A. GENERALITES 
I) Introduction 
 
Les processus physico-chimiques qui vont se dérouler dans les futurs stockages 
anthropogéniques de CO2 ne peuvent être (que partiellement) simulés par les 
démonstrations sur sites pilotes et les expériences de laboratoire. En effet, les limites de ces 
études, qui opèrent sur des échelles de temps humaines, sont principalement d’ordre 
spatial et temporel (Pearce et al., 1996). Il est en effet impossible de reproduire en 
laboratoire les interactions se déroulant à l'échelle d'un stockage, tout comme il est 
impossible d'étudier préalablement les sites pilotes sur l'échelle de temps d'un stockage 
opérationnel. 
 
Toutefois, la compréhension de la performance de rétention des sites sur le long terme est 
indispensable pour garantir la réduction effective des émissions de CO2 (échelle de temps 
requise: quelques centaines d'années) mais également pour assurer la préservation de 
l'environnement (échelle de temps requise: 104-105 années) (Pearce, 2006).  
La démonstration de la faisabilité du stockage anthropogénique de CO2 s'appuie sur 
l'existence d'accumulations naturelles de CO2 (Dobbin, 1935; Miller, 1938; Germann, 1938; 
Picard et Holland, 1962; Irwin et Barnes, 1982; Dai et al., 1996; Nelson et al., 2005). 
 
De tels sites sont présents dans des contextes géologiques variés, et certains ont démontré 
qu’ils ont stocké des quantités significatives de CO2 pendant des échelles de temps 
comparables à celles attendues pour un stockage, voire de l’ordre de l’échelle des temps 
géologiques. 
Par exemple, le temps de résidence du CO2 stocké dans le bassin de Val Verde, à l'ouest du 
Texas  serait de l'ordre de 300 Ma (Ballentine et al., 2001a). De même le CO2 de l'anticlinal 
de Pisgah, au Mississipi, aurait migré il y a 65 Ma et aurait été stocké depuis (IEA, 2005). 
Ces véritables laboratoires naturels offrent ainsi les échelles temporelles, mais également 
spatiales idéales pour compléter, vérifier et valider les modèles géomécaniques et 
géochimiques prédictifs et comprendre les processus physico-chimiques se déroulant à 
long terme. Leur étude a donc un rôle de calibration du comportement du CO2 dans les 
futurs réservoirs de stockage.  
 
En outre, le fait que des stockages de CO2 existent naturellement renforce la confiance 
envers les technologies de stockage anthropogénique et participe à l'acceptabilité sociétale. 
De nombreuses accumulations naturelles de CO2 sont en effet répertoriées dans le monde, 
comme présenté sur la Figure 3.1. 
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Figure 3.1 : Carte des principaux gisements de CO2 naturel mondiaux  (IPCC report, 2005). 
La qualité des données est variable et l'absence d'accumulations de CO2 en Amérique du Sud, en 
Afrique et au centre et au nord de l'Asie reflète davantage un manque de données plutôt qu'un 
manque d'accumulations de CO2. 
 
Les études d'analogues naturels réalisées ces dernières années ont un objectif triple. D'un 
point de vue méthodologique, elles permettent de tester et d'optimiser les différentes 
techniques de monitoring sur des sites naturellement fuyards ou présentant un bon 
confinement. 
La compréhension des paramètres clés influant sur la présence de fuites, ou participant 
au confinement est également un autre axe d'étude.  
Ces deux aspects sont traités dans ce manuscrit, qui en revanche, ne vise pas à identifier 
spécifiquement les conséquences des fuites dans l'environnement de surface et de 
proche surface. 
 
II) Origine du CO2 dans les accumulations naturelles 
 
1) Les processus de genèse 
 
Malgré l’importance du CO2 dans de nombreux réservoirs naturels, les principales sources 
de CO2 et les processus se déroulant dans les bassins sont peu connus (Sherwood Lollar et 
al., 1997; Gilfillan, 2006; Gilfillan et al., 2008a). 
 
Par ordre d'importance pour générer des accumulations naturelles de CO2 dans le sous-
sol, on distingue (Wycherley et al., 1999): 
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- Les processus inorganiques crustaux et magmatiques, à savoir: 
 
- Le dégazage mantellique lithosphérique/l'origine magmatique 
- le métamorphisme de contact des roches carbonatées 
- le métamorphisme régional des roches carbonatées 
- la dissolution des roches carbonatées 
 
Les processus organiques (sens strict) ou affectant la matière organique: 
 
- La maturation thermique des kérogènes (notamment de type III) et le 
métamorphisme de contact des charbons 
- La biodégradation de l'huile et du gaz 
  
D'autres processus, plus mineurs en termes de volumes de CO2 généré, sont également 
connus comme la réaction du soufre avec le méthane pendant la réduction thermique des 
sulfates (Worden et Smalley, 1996).  
Baines et Worden (2004) évoquent également la potentialité de formation de CO2  
diagénétique par des réactions argiles/carbonates dans la croûte. 
 
A. Le dégazage magmatique 
 
Le dégazage magmatique est dû à la réduction de pression accompagnant l'ascension des 
liquides silicatés. Il est généralement associé à l'activité volcanique et/ou à l'intrusion de 
roches fondues dans la croûte. 
La plupart de l'activité volcanique à la surface du globe a lieu au niveau des frontières de 
plaques destructives (zone de subduction) et constructives (dorsale) mais également plus 
loin des limites de plaques (volcanisme intraplaque ou hot spots), comme illustré Figure 
3.2. 
La composition du gaz émis dépend du type de magma et du contexte tectonique. Le CO2 
est le premier gaz sortant lors de la montée du magma sous la dorsale car il est le moins 
soluble dans le magma. Quantitativement, le CO2 va constituer de 10 à 40% en volume du 
gaz total libéré (Delemelle et Stix, 1999). 
Il existe une grande variabilité géochimique au niveau des frontières de plaques 
convergentes, et une augmentation du ratio CO2/3He d’un facteur 3 à 15 par rapport aux 
MORB et aux hotspots*. Cette variabilité indique que le CO2 peut provenir des roches 
crustales au niveau du slab** subducté. 
80% du CO2 des arcs volcaniques est ainsi issu de la lithosphère mantellique au-dessus de 
la plaque subductante (Varekamp et al., 1992), et peut atteindre 90% dans les arcs de 
collision (Jaffe et al., 2004; IEA 2005). 
Par exemple, des analyses isotopiques (gaz rares, δ13C(CO2), rapport CO2/3He) dans les 
fumerolles et les sources chaudes des zones volcaniques japonaises ont aboutit aux 
premières estimations de la quantification des différents sources de CO2 dans les zones de 
subduction (Sano et Marty, 1995). Il apparaît que jusqu'à 20% du carbone dans les zones 
de subduction est de type MORB; alors que la majeure partie du gaz est attribuée à la 
                                                 
* Hotspots : points chauds 
** Slab : partie d'une lithosphère océanique engagée dans une subduction. 
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production de CO2 par décomposition thermique des carbonates marins au niveau du 
slab.  
De plus, une composante en CO2 dérivant du manteau peut être rencontrée dans les 
bassins sédimentaires, donc dans des zones non volcaniques, par le biais de failles 
profondes recoupant la base de la croûte (Wycherley et al., 1999) et atteignant le manteau 
lithosphérique. 
 
 
 
 
Figure 3.2: Relation entre la tectonique des plaques, le volcanisme et la genèse de CO2. La 
génération de CO2 par métamorphisme dans la croûte est également figurée (Hards, 2005; IEA, 
2005). 
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B. Le métamorphisme des roches carbonatées 
 
Le métamorphisme de contact entre les intrusions magmatiques et les roches carbonatées 
est à l'origine de la genèse de CO2 dans la croûte (IEA, 2005 ; Wycherley et al., 1999). Plus 
généralement, le métamorphisme régional affectant de larges régions de la croûte lors des 
orogenèses permet de la même manière d'atteindre des conditions Pression/Température 
suffisantes pour produire du CO2. Le métamorphisme des roches carbonatées est 
considéré comme la source principale de CO2 dans  certaines accumulations naturelles. 
 
C. Les processus organiques 
 
i. La maturation thermique des kérogènes 
 
Lors de la maturation thermique, le contenu en carbone du kérogène augmente avec le 
processus de maturation par perte d’oxygène et d’hydrogène. 
La plupart de l’hydrogène est perdu par déméthylation, l’oxygène est perdu par 
déhydroxylation (perte d’H2O) et décarboxylation (perte de CO2). 
 
Malgré les importants volumes qui peuvent être générés lors de la maturation, le CO2 
produit par ces processus ne va pas être nécessairement un composé significatif des gaz 
naturels. En effet, plus soluble dans l'eau que le méthane, il peut réagir avec la matrice 
minérale et former des ciments carbonatés, ce qui induit qu'il ne peut constituer qu'une 
très petite fraction du gaz. 
 
De même, la maturation thermique des charbons peut produire du CO2 par 
décarboxylation. Ce phénomène a notamment été décrit dans le bassin Taranaki en 
Nouvelle Zélande (Killops et al., 1996). 
 
ii. La biodégradation des hydrocarbures 
 
Le CO2 naturel peut également être issu de la biodégradation de l’huile et du gaz. Ce 
processus peut expliquer la production de CO2 dans les gaz naturels dans certains bassins, 
comme le bassin d’Otway en Australie (Pallasser, 2000). 
Les processus organiques de maturation et de biodégradation ne peuvent conduire à des 
quantités suffisantes de CO2 pour produire des accumulations de CO2 pur. 
 
D. La dissolution des carbonates 
 
Les phénomènes de dissolution des carbonates permettent de produire du CO2 dissous 
dans l'eau. La dissolution peut se faire à l’aide de l’acide carbonique H2CO3 ou bien d’un 
autre acide, comme par exemple H2SO4. 
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Dans le cas de la dissolution de la calcite par le CO2, la réaction va produire deux ions 
bicarbonates. Le premier provient de la roche mère et le second du CO2, selon la réaction 
suivante (22): 
 
CaCO3+ CO2+H2O=Ca2++2HCO3- 
(22) 
 
En effet, lorsque le CO2 se dissout dans l'eau, de l'acide carbonique se forme, selon la 
réaction suivante (23): 
 
CO2+H2O↔H2CO3 
(23) 
 
La dissociation de l'acide carbonique H2CO3 produit un atome d'hydrogène et un ion 
bicarbonate selon la réaction (24): 
 
H2CO3↔ H++HCO3- 
(24) 
 
Le pH de l'eau contrôle cette réaction. Si la concentration en H+diminue -augmentation de 
pH-, le rééquilibrage de l'équation n'entraîne une réaction vers la droite et une plus grande 
quantité d'acide carbonique se dissocie. 
 
L'ion bicarbonate HCO3-  se transforme en ion carbonate CO32- selon la réaction (25): 
 
HCO3-↔H++CO32- 
(25) 
 
La spéciation du carbone inorganique est fonction du pH de la solution. Pour les pH 
habituels de l’eau de mer (7,5 à 8,6), l’ion bicarbonate prédomine sur l’ion carbonate et sur 
le CO2. Un pH supérieur à 9 favorisera les ions carbonates. La spéciation du CO2 dans 
l'eau est donnée  Figure 3.3. 
 
Une augmentation de la PCO2 va donc tendre à augmenter l'acidité, et donc favorise la 
dissolution.  
 
Dans le cas de la dissolution avec un autre acide que l'acide carbonique, par exemple 
l’acide sulfurique, tous les ions bicarbonates proviennent de la roche mère (26). 
 
2 CaCO3 + H2SO4= Ca2++2HCO3-+SO42- 
(26) 
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Figure 3.3: Variation en fonction du pH des rapports [CO2], [HCO3-], [CO32-] (D’après Gérard 
Copin- Montégut). 
 
2) L'identification des sources de CO2 naturel 
 
Les valeurs isotopiques de δ13C(CO2) ne permettent pas de conclure de manière non 
ambiguë entre les différentes sources du carbone. Ainsi les valeurs isotopique du carbone 
mantellique et de l’ensemble du carbone crustal (Figure 3.4) sont présentes dans les même 
gammes, respectivement de -3 à-8 ‰ et de -5 à -7‰ (Pineau et Javoy, 1983; Desmarais et 
Moore, 1984; Mattey et al., 1984; Deines, 1980; Javoy et al., 1986; Jenden et al., 1993 ; 
Wycherley et al., 1999). 
 
L’utilisation des gaz rares permet de lever l’ambiguïté existante sur les rapports 
isotopiques du CO2 (Sherwood Lollar et al., 1997), et ainsi de déterminer la source du CO2. 
Elle repose sur la comparaison de la concentration en CO2 par rapport à la concentration 
en gaz rare mantellique, c’est-à-dire par rapport à l’hélium-3. 
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Figure 3.4: Les compositions isotopiques des différentes sources de CO2 naturel (D’après IEA, 
2005). 
 
A. Identification de CO2 mantellique 
 
i. Dans les zones tectoniques actives et les provinces volcaniques 
 
Le rapport CO2/3He mesuré dans les fluides a été historiquement utilisé pour déceler la 
présence de composés volatils dérivés du manteau dans les contextes continentaux variés, 
comme les zones tectoniques actives, les provinces volcaniques et les zones d’extension 
crustale (Poreda et al., 1986 ; Ballentine et al., 1991). 
 
L’hélium dérivé du manteau étant enrichi en 3He de plusieurs ordres de grandeur par 
rapport à l’hélium dérivé de la croûte (4He), il a été utilisé pour quantifier les flux de 
composés volatils dérivés du manteau dans ces contextes. Il accompagne en effet les 
espèces volatiles majeures (C-O-H) d’origine mantellique. Le CO2 est le principal gaz 
vecteur dans certains contextes, principalement magmatique (Griesshaber et al., 1992). 
 
Ainsi, bien que l’identification du carbone dérivé du manteau et incorporé dans les zones 
continentales soit restée longtemps délicate, le rapport C/3He apporte des informations 
sur l’origine du carbone dans ces systèmes. En effet, le rapport C/3He mesuré dans les 
MORB est remarquablement uniforme, compris entre 2*109 et 7*109 (Marty et Jambon, 
1987). 
 
ii. Dans les eaux de surface 
 
Du CO2 mantellique peut également être dissous dans des eaux de surface, dans des 
contextes de volcanisme récents (Quaternaire) comme dans L’Eifel (Allemagne de l’ouest) 
et d’extension récente, comme dans le Graben du Rhin (Vosges et Forêt Noire). La 
présence d’hélium mantellique (de 7 à 68% d’hélium-3) corrèle bien avec la répartition 
spatiale des volcanites. 
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De plus, un mélange entre du CO2 mantellique (δ13C compris entre –8 et –6 ‰, R/Ra>6), 
dilué dans du CO2 crustal (δ13C <-15% et R/Ra<0,1) a été mis en évidence  par Griesshaber  
et al. (1992). 
 
iii. Dans les réservoirs naturels de CO2 
 
Initialement, les réservoirs naturels de CO2 ont été étudiés pour identifier des 
composantes en gaz rares primordiaux (Zartman et al., 1961; Butler et al., 1963; Boulos et 
Manuel, 1971; Hennecke et Manuel, 1975; Phinney et al., 1978; Smith et Reynolds, 1981; 
Staudacher, 1987; Caffee et al., 1999).  
Hennecke et Manuel (1975) ont ainsi identifié la présence de 129Xe radiogénique et de 131-
136Xe fissiogénique. De même, Caffee et al (1999) ont mis en évidence une composante en 
néon mantellique dans certains gisements de CO2 du Plateau du Colorado. 
 
L’observation de rapports C/3He similaires aux MORB dans des puits riches en CO2 a 
permis de considérer plus spécifiquement l’origine du CO2 de souligner que le carbone est 
originaire du manteau supérieur (O’Nions et Oxburgh, 1988). 
 
Il est également à noter que le CO2 magmatique peut être le gaz dominant dans des 
réservoirs naturels présents dans des contextes de bassins d’avant-pays continentaux. 
Par exemple, Ballentine et al. (2001a) montre qu’un processus de fractionnement de 
Rayleigh, causé par le dégazage partiel d’un corps magmatique, peut expliquer les 
rapports CO2/3He et le δ13C du CO2 dans les gaz riches en CO2 du bassin Val Verde, à 
l’ouest du Texas.  
 
En revanche, dans d’autres contextes continentaux, les rapports C/3He varient entre 108 et 
1012, ce qui reflète une perte en carbone mantellique due à des réactions dans la croûte 
et/ou un mélange et une dilution avec du carbone crustal (Jenden et al., 1993). 
 
B. L’utilisation du diagramme CO2/3He versus CO2 
 
Le diagramme CO2/3He versus CO2 systématise les informations obtenues dans ces 
différents contextes (Figure 3.5). 
 
Dans ce diagramme, un échantillon de CO2 naturel qui sera positionné au dessus de la 
gamme des MORB sera de type crustal, contenant une contribution minimale en 3He 
(Figure 3.5). 
Un échantillon de CO2 naturel se positionnant dans la gamme des MORB ou en dessous 
de cette gamme contiendra une composante en CO2 magmatique, mais cette dernière 
pourra être sujette à des processus de perte de CO2 (notamment par des réactions de 
précipitation et/ou de dilution), ou encore d’addition de CO2 crustal (Figure 3.5). 
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Figure 3.5: Utilisation du diagramme CO2/3He pour identifier l’origine du CO2 (modifié, d’après 
Ballentine et al., 2002a). 
 
III) Typologie des accumulations naturelles de CO2 
 
Les accumulations et émissions naturelles de CO2 sont relativement rares mais ont été 
rencontrées dans des contextes géologiques variés. Le terme « accumulation » est 
généralement employé lorsque le gaz contient au moins 15% de CO2. Les analogues 
naturels sont classés en différentes catégories (Pearce, 2006): 
 
1) Les analogues présentant de forte quantité de CO2 dissous dans les eaux 
en profondeur, et en surface sous forme de sources 
 
De tels sites sont généralement exploités pour les eaux minérales et le CO2 peut être issu 
du dégazage magmatique et du métamorphisme thermique des calcaires. Le CO2 migrant 
vers la surface peut saturer les eaux circulant en profondeur. La diminution de pression à 
l’émergence peut aboutir à l’exsolution du gaz de la phase eau. 
 
2) Les évents naturels riches en CO2 gazeux sec (« mofettes ») et les émissions 
périodiques de CO2 sec. 
 
Ils sont généralement associés aux rifts cénozoïques, comme le système de rift Eger en 
Europe Centrale et le rift Tyrrhénien en Méditerranée.  
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Ils sont également associés aux champs hydrothermaux et au volcanisme quaternaire à 
actuel, comme dans le complexe volcanique de l’Eiffel (Allemagne), ou encore les sites 
géothermaux de Latera et Larderello (Italie). 
 
3) Les accumulations de CO2 gazeux présentant un bon confinement apparent 
 
Le CO2 de ces accumulations est parfois exploité, comme dans la province carbo-gazeuse 
française (Montmiral, Drôme). En Europe, elles sont associées aux bassins en extension 
cénozoïques comme le bassin d’avant-pays Pannonien (Hongrie), ou le système de graben 
Florina-Ptolemais-Aminteo (Grèce). 
Les études de références ont été principalement apportées par le consortium NASCENT 
(Natural Analogues for the Storage of CO2 in the Geological Environment) mené par le 
BGS (British Geological Survey). 
 Ce projet vise à considérer les accumulations comme des analogues aux sites de stockage 
anthropogéniques et à comprendre les processus de migration du CO2 dans les 
émissions naturelles de CO2. 
Nous distinguerons ici les sites naturels en fonction de la dichotomie bon 
confinement/fuite. 
Certains sites, présentant des manifestations de fuites de CO2 à la surface, ne sont donc 
pas considérés comme des analogues stricts aux sites de stockage. Ces «faux» analogues 
sont généralement situés dans des contextes volcaniques, et sont étudiés pour comprendre 
les processus de migration du CO2 à la surface. 
Ils sont tectoniquement différents des analogues situés dans des bassins sédimentaires, 
plus proches des futurs sites industriels, étant donné les environnements cibles pour les 
sites de stockage (réservoirs pétroliers déplétés, aquifères salins profonds et anciennes 
veines de charbon). 
En Europe, les accumulations de gaz du bassin Panonnien et les sources gazeuses du 
bassin du sud-est français peuvent être considérés comme les analogues les plus proches 
des futurs sites de stockage (Pearce, 2006). 
 
IV) Caractéristiques et processus dans les gisements de CO2 naturels 
 
1) Origine du CO2 dans les accumulations naturelles 
 
Seuls les processus crustaux et magmatiques peuvent conduire à la formation de 
gisements (IEA, 2005 ; Wycherley et al., 1999).  
 
 Par exemple, l’étude de Gilfillan (2006) comprenant 57 analyses des gaz rares dans les 
échantillons de gaz prélevés  sur trois réservoirs de CO2 naturel situés à l'est du Plateau du 
Colorado (Bravo Dome, Sheep Mountain, Mc Callum Dome) et pour deux réservoirs situés 
dans la zone d'uplift (St Johns Dome, Mc Elmo Dome) ont montré que la source du CO2 est 
majoritairement magmatique. 
En revanche, dans  le bassin de Florina (Grèce), la source du CO2 est principalement liée à 
la décomposition thermique des carbonates (IEA, 2005). 
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D'autres sites montrent un mélange entre ces deux sources, ce qui est particulièrement 
remarquable dans les gisements et points d'émissions d'Italie Centrale comme à Solfatera 
et Albany Hills (Italie) où les corps magmatiques  font intrusion dans des couches calcaires 
(Duchi et al, 1992 ; Duchi et al., 1995, Minissale, 2004; Lewicki et al., 2007). 
 
2) Les accumulations: pièges et réservoirs 
 
A. Les réservoirs 
 
Le CO2 peut s'accumuler dans des réservoirs primaires (profonds) ou secondaires 
(superficiels) de nature lithologique variable (Birkholzer et al., 2008). Il peut s’agir d’un 
réservoir unique ou de plusieurs niveaux réservoirs, intercalés avec des niveaux 
couvertures. 
La profondeur du réservoir peut être inférieure au kilomètre (champ géothermique de 
Travale, Italie, Torre Alfina, Italie), ou de plus d’un kilomètre (Sheep Mountain= 1500 
mètres, Mammoth Mountain= 2000 mètres; Jackson Dome> 5000 mètres). De manière 
exceptionnelle, le champ géant de Labarge-Big Piney, dont les réserves sont de l’ordre de 
3750 Gm3, a un réservoir profond de 4500 mètres (Nelson et al., 2005). 
La profondeur du réservoir a des conséquences sur l’état thermodynamique du CO2.  
Le CO2 peut passer de l’état supercritique à l’état gazeux en fonction des conditions P,T du 
gisement. En général, il est sous forme supercritique dans les gisements. 
 
Comme pour les réservoirs pétroliers, les réservoirs sont silici-clastiques, carbonatées ou 
fracturés. Pour ces derniers, la productivité du gaz est assurée par la perméabilité des 
fractures, la porosité de la roche encaissante pouvant de ce fait être plus faible que pour un 
réservoir sédimentaire classique. 
 
Par exemple, dans le champ de Mc Elmo Dome (Colorado), le CO2 s'accumule dans les 
calcaires dolomitiques de la formation de Leadville (Mississipien) de 100 mètres 
d'épaisseur. 
Les réservoirs fracturés, qui ont offert de très importantes perspectives d'exploitation aux 
pétroliers sont également légion pour le CO2 (Stevens et al., 2001a et b). Ceci est par 
exemple le cas pour le petit gisement de CO2 de Vorderrhöhn (Allemagne Centrale). 
 
B. Les pièges 
 
De même, l’analogie entre les pièges à CO2 et les pièges pétroliers est complète, et les 
structures géologiques favorables à l’accumulation sont généralement de larges 
anticlinaux.  
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Les plus spectaculaires sont probablement les antiformes∗ du Plateau du Colorado, 
générées lors de l’orogenèse Laramide∗∗, qui ont pu piéger du CO2 et des hydrocarbures 
(Allis et al., 2001; Hazeldine et al., 2005). Certains d’entre eux ont été exhumés par l’uplift 
du Plateau (Beitler et al., 2003). 
 
C. Les couvertures 
 
La lithologie dominante des couvertures sont les évaporites (anhydrite) et les shales (Allis 
et al., 2001, Stevens et al., 2001a et b). 
 
V) Caractéristiques et processus dans les émissions naturelles de CO2 
 
 
Les études menées sur les différents sites naturels répertoriés ont dès à présent montré 
qu’il existait une diversité de comportements géologiques en termes de qualité et de 
pérennité de stockage (Pearce et al., 2004; Allis et al., 2004; Lombardi et al, 2006; Shipton et 
al., 2004; Hazeldine et al., 2005).  
Il est apparu que les failles et fractures, ainsi que la présence de puits, occupent un rôle 
majeur dans la genèse des fuites rapides, alors qu’un fort hydrodynamisme et la 
désorption physique des gaz jouent un rôle en termes de genèse de fuites dites lentes  
(Nelson et al., 2005). Il existe donc deux scénarios de fuites à l’échelle locale : une 
migration rapide et une migration diffuse et progressive. Les autres mécanismes possibles 
de libération du CO2 sont décrits Figure 3.6. 
                                                 
∗ Antiforme : terme utilisé pour désigner un pli convexe vers le haut, indépendamment de ses conditions de 
genèse (Bailey et McCallien, 1937). 
 
∗∗ L’orogenèse Laramide a débutée il y a entre 80 et 70 millions d'années pour se terminer il y a entre 55 et 35 
millions d'années. La durée exacte de cette période varie selon les sources et les études ce qui explique 
l'imprécision des dates de début et de fin de la période. 
1) Les émissions naturelles de CO2: facteurs influençant la migration du 
CO2 à la surface  
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Figure 3.6 : Les mécanismes possibles de libération de CO2 (IPCC Report, 2005). 
Les voies possibles de fuite du CO2 injecté dans une formation (ici, une formation saline) sont 
explicitées, ainsi que les modes d’intervention possibles. Les techniques d’intervention dépendent 
des voies empruntées par le CO2. 
 
A. Mécanisme de genèse de fuites rapides : les failles et fractures 
 
Des études comparatives entre des sites bien confinés et ceux caractérisés par des défauts 
de confinement apportent des informations sur les paramètres influant sur l’intégrité des 
accumulations. 
Par exemple, les sites de Latera et Sesta, situés tous deux en Italie Centrale dans une zone 
géothermique faillée, présentent des caractéristiques différentes (Lombardi et al., 2006). 
 
Les émanations de gaz sur le site de Latera, le long de failles perméables («gas bearing 
faults») ne sont pas réparties de manière homogène et sont fortement localisées sur des 
zones restreintes. La distribution spatiale des gaz d'origine profonde (CO2, He, Rn) 
analysés dans les gaz des sols dépend de leur mobilité, solubilité et réactivité. 
 
Au contraire, à Sesta, la couverture argileuse prévient la migration de gaz vers la surface. 
Les gaz étudiés montrent une distribution uniforme et de faibles concentrations. Certaines 
anomalies existent, mais ont pu être expliquées par des processus de sub-surface.  
Ce gisement géothermal montre un des plus forts flux de chaleur italiens, mais l'absence 
de failles tectoniquement active - bien que le site soit limité par des failles normales, 
garantit le stockage du CO2.  
L’étude des accumulations et émissions de CO2 dans le cadre de différents scénarii 
géologiques italiens (Lombardi et al., 2006; Voltattorni et al., 2006) ont donc montré que les 
émissions de CO2 sont généralement localisées et contrôlées par la tectonique. 
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 Ceci appuie par ailleurs le choix logique de sites non tectoniquement actif comme futurs 
sites de stockages du CO2. 
La présence de failles et/ou d’un réseau de fractures perméables à la circulation des 
fluides apparaît donc comme un des critères clés pour générer des fuites. La zone de forte 
perméabilité peut être créée par l’activité sismique ou peut être préexistante puis être 
réactivée par les contraintes tectoniques. 
L’identification des chemins de migration est donc une étape clé dans la caractérisation 
des analogues naturels (Pruess, 2006). Les relations entre la néotectonique et les émissions 
de gaz à la surface devront donc être investiguées (Ciotoli et al., 2006). 
 
B. Mécanisme de genèse de fuites rapides : les puits 
 
L’expérience acquise sur les stockages de gaz naturel, les gisements d’hydrocarbures et les 
expériences EOR  suggèrent que les plus forts risques de fuites sont dus : 
 
- à une mauvaise complétion des puits 
- à l’abandon de puits 
- à l’inadéquate caractérisation des roches couvertures 
 
Un défaut au niveau du cuvelage (casing)∗est attribué comme étant à l’origine de certaines 
manifestations de dégazage de CO2, comme dans le bassin de Florina en Grèce (IEA, 2005). 
De plus, suite à l’exploration pétrolière des années 60, les puits abandonnés ont pu 
conduire à la libération massive et rapide de grandes quantités de CO2 à la surface, parfois 
de manière spectaculaire. Ceci est par exemple le cas dans le stockage de gaz naturel de 
Leroy, au Wyoming (Lewicki et al., 2007). Les chemins potentiels des fuites dans les puits 
abandonnés sont décrits Figure 3.7. 
 
Au niveau des aquifères, une relation entre la distance au puits et la quantité d'hélium 
dissous dans les eaux a été mise en évidence par Lafortune  (2007) sur le gisement naturel 
de CO2 de Montmiral (France). 
Selon cet auteur, cette observation indique que la contamination en hélium  observée dans 
les nappes aquifères profondes a pour origine une fuite au niveau d’un forage abandonné, 
dont le rebouchage a probablement été mal réalisé. Toutefois, la source de la 
contamination en hélium n’a pu être clairement identifiée, une fuite du CO2 du réservoir 
de Montmiral n’a donc pu être totalement prouvée. 
 
 
                                                 
∗ Cuvelage ou casing : Installation de tubes à l'intérieur d'un sondage, d'un puits, pour éviter que les parois 
ne s'effondrent. 
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Figure 3.7 : Les chemins potentiels des fuites dans les puits abandonnés (Gasda et al., 2004b). 
 
C. Mécanisme de genèse de fuites lentes: l’hydrodynamisme 
 
Le CO2 dissous dans l’eau ou à l’état gazeux peut migrer verticalement ou latéralement à 
la faveur de drains et sous l’effet de la poussée d’Archimède (buoyancy). 
Un fort hydrodynamisme dans la formation géologique pourra également tendre à 
augmenter les vitesses de migration du CO2 dissous et sera donc défavorable. 
 
Dans les deux cas, les forces capillaires doivent être suffisamment importantes pour 
retenir le CO2 dans l’espace interstitiel (Nelson et al., 2005).  
En effet, il peut y avoir remontée capillaire du fluide dans les pores de la roche couverture 
lorsque la pression de fluide devient excessive (Equation (27)). Dans ce cas, on a : 
 
Pfluide≥ Peau+Pce  
(27) 
 
P est la pression du fluide (CO2+eau) 
P est la pression hydrostatique 
Pce est la pression capillaire d’entrée du gaz (CO2) dans la roche couverture. 
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Pce est contrôlé par les forces de capillarité selon l’équation suivante (28): 
 
Pce≈ (2γeau, CO2 × cosθ)/R  
(28) 
 
γ, tension interfaciale eau ou saumure/CO2 
R est le rayon des pores 
θ, angle de contact à la ligne triple roche/eau ou saumure/CO2. Cet angle est représenté 
sur la Figure 3.8 dans le cas d’une saumure. 
 
 
 
 
Figure 3.8: Représentation schématique de l’angle de contact θ entre le fluide considéré, la saumure 
et les pores de la roche. 
 
La rétention du fluide sous la roche couverture est donc un phénomène capillaire. 
 
D. Mécanisme de genèse de fuites lentes: la désorption physique des gaz 
 
Le CO2 adsorbé physiquement sur les surfaces solides peut être désorbé facilement car les 
forces d’adsorption intermoléculaires CO2/surface solide sont faibles, et l’adsorption est 
réversible (Nelson et al., 2005). Le paramètre qui influence ce mécanisme est la pression de 
la formation géologique, qui devra être maintenue au cours des temps géologiques pour 
assurer le piégeage. 
 
2) Les événements déclenchant la fuite 
 
L’événement géologique à l’origine du mécanisme de fuite est généralement l’activité 
sismique, qui engendre des contraintes mécaniques sur les roches couvertures (Lewicki et 
al., 2007). Cependant, dans certains cas, il a été impossible d’identifier l’événement 
déclencheur qui peut demeurer inconnu, comme à Solfatera (Italie). Quelques exemples de 
processus déclencheur sont donnés Table 3.1. 
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Bien que cette cause d’émission soit relativement anecdotique car très rare, le dégazage 
brutal de lacs dont les eaux sont riches en CO2 dissous peut causer une véritable 
catastrophe humaine et écologique. 
Le lac Nyos est ainsi devenu tristement célèbre le 21 août 1986. Le CO2 dissous s’étant 
accumulé dans les couches profondes et stables du lac, un facteur externe non déterminé 
précisément (activité sismique et/ou volcanique, glissement de terrain) a rompu la 
stabilité du système ce qui a engendré un turn-over du lac. 
L'inversion des eaux profondes avec les eaux de surface et la dépressurisation des couches 
saturées en CO2 a ainsi provoqué l'émission massive des gaz contenus dans ces dernières, 
causant la mort d’au moins 1746 personnes. 
 
3) Volumes des émissions  
 
Les flux de CO2 naturels estimés sont négligeables par rapport au flux de CO2 anthropique 
(24 000 Mt CO2). Les flux de CO2 émis par les volcans dans l'atmosphère sont ainsi en 
moyenne 300 Mt de CO2/an (IEA, 2005). 
En termes de volumes émis, il est à noter que le dégazage par diffusion dans les zones 
hydrothermales non-éruptives a récemment été reconnu comme étant le principal mode 
de dégazage, par opposition aux émissions liées aux éruptions majeures (Werner et 
Brantley, 2003). Dans les bassins sédimentaires, le volume de CO2 naturel libéré n’a pas 
d'impact environnemental conséquent, sauf au voisinage direct de l’évent. 
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Site CO2 Source Geological model for accumulation 
Event triggering 
leakage 
Pathway for 
leakage 
Type of 
release 
Mammoth 
Mountain, 
CA, USA 
Magmatic-
Thermal 
decomposition 
of carbonates 
Accumulation at ~2km depth in 
porous/fractured rock under caprock 
Seismic activity and 
reservoir 
pressurization 
Faults and 
fractures 
Fast, diffuse, 
vent, spring 
Solfatara, 
Italy 
Magmatic-
Thermal 
decomposition 
of carbonates 
Relatively shallow zone of fractured 
rock contains gas phase and overlies 
aquifers, then magma body at several 
km depth 
No specific release 
event captured 
Faults and 
fractures 
Diffuse and 
vent 
Matradere
cske, 
Hungary 
Geothermal/ 
copper-zinc 
mineralization 
CO2 accumulates in karst water 
reservoir (~1km depth) 
No specific release 
event captured 
Faults and 
fractures 
Diffuse, 
vent, spring 
Latera 
Caldera, 
Italy 
Thermal 
decomposition 
of carbonates 
CO2 accumulates in liquid-
dominated, carbonate geothermal 
reservoir capped by hydrothermally 
altered volcanics 
No specific release 
event captured 
Faults and 
fractures 
Diffuse, 
vent, spring 
Albani 
Hills, Italy 
Magmatic-
Thermal 
decomposition 
of carbonates 
Deep pressurized reservoirs in 
structural highs of sedimentary 
bedrocks 
Slow releases with 
several sudden large 
releases also 
occuring, possibly 
triggered by seismic 
activity 
Faults and 
fractures 
1995 and 
1999 events 
Fast, diffuse, 
vent, 
spring/well 
Dieng, 
Indonesia Magmatic Unknown 
Volcanic, possibly 
"pneumatic" 
eruptions 
Fissure Eruptive 
Rabaul, 
Papua 
New 
Guinea 
Magmatic Unknown Unknown Fractures Fast, vent 
Lakes 
Monoun 
and Nyos, 
Camaroon 
Magmatic Accumulation in deep lake and stable stratification 
Rapid lake turnover 
triggered at Monoun 
by landslide, Nyos 
trigger unknown 
NA Eruptive (limnic) 
Laacher 
See, 
Germany 
Magmatic NA Seasonal  lake overturn and mixing NA 
Diffuse and 
bubbling 
from lake 
surface, 
diffuse from 
lake shore 
Clear 
Lake, CA, 
USA 
Thermal 
decomposition 
of 
metasedimenta
ry rocks, minor 
magmatic 
CO2 derived from liquid-dominated 
geothermal reservoir hosted in 
marine metasedimentary rocks 
No specific release 
event captured 
Faults and 
fractures 
Gas vents, 
springs 
Paradox 
Basin, UT, 
USA 
Thermal 
decomposition 
of carbonates 
Reservoirs are vertically stacked, 
sandstones units, in fault-bounded 
anticlinal folds, capped by 
shale/siltstone units 
No specific release 
event captured 
Faults and 
fractures 
Diffuse, gas 
seeps, 
springs 
Florina 
Basin, 
Greece 
Thermal 
decomposition 
of carbonates 
Reservoirs are vertically stacked, 
limestone and sandstone units (upper 
unit at 300m depth), capped by silts 
and clays 
No specific release 
event captured 
Slow leakage 
along rock 
discontinuities 
Springs, gas 
seeps 
 
Table 3.1: Chemins de fuites et événements déclencheurs dans différents sites d’émissions de CO2 
naturel (Lewicki et al., 2007). 
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VI) Les travertins 
 
1) Introduction 
 
Certains analogues naturels présentent d’importants affleurements de dépôts 
carbonatés. Ces derniers sont d'âge quaternaire et sont cartés par des lithologies 
dénommées travertins. 
 
Ces dépôts sont particulièrement abondants dans les gisements mal confinés et sont 
associés aux sources carbo-gazeuse et aux geysers. 
Ils sont généralement localisés le long des failles, drains pour des fluides chargés en 
CO2.  
 
Du fait de leur présence systématique dans tous les sites étudiés, nous avons essayé 
de comprendre quelles étaient les caractéristiques de ces dépôts et quelles 
informations complémentaires à la géochimie des gaz leur étude pourrait nous 
apporter. La veille bibliographique effectuée a en effet été le support de la mise au 
point de notre méthodologie couplée géochimie des gaz/géochimie des travertins 
pour l’étude des analogues naturels. 
 
2) Définition 
 
Le terme travertin vient du latin « lapis tiburtinus », la pierre de Tibur. Il est 
originaire de Tivoli (l’ancienne cité de Tibur, dans la Rome antique) en Italie centrale, 
où ces dépôts sont intensivement exploités pour les constructions (Chaftez et Folk, 
1984). 
 
Les travertins au sens large se réfèrent à tous les dépôts non marins formés près des 
sources terrestres, rivières, lac ou grottes (Sanders et Friedman, 1967).  
Cette définition inclut les travertins précipités dans les sources chaudes, également 
appelés «carbonate sinter», les tufs (précipités dans des sources froides, les lacs et les 
chutes d’eau), et les spéléothèmes, formés dans les grottes, ou dans des systèmes de 
fractures (Julia, 1983; Sanders et Friedman, 1967; Viles et Goudie, 1990; Pentecost, 
1990; Pentecost, 1995b; Ford et Pedley, 1996; Fouke et al., 2000).  
 
Les travertins au sens strict sont différenciés des tufs au regard de la température de 
l'eau dans laquelle ils précipitent. 
 
D’autres auteurs différentient également tufs et travertins selon leur porosité et leur 
contenu fossilifère. 
Les tufs sont en effet des roches poreuses, contenant des débris de plantes ou 
d’animaux, tandis que les travertins sont généralement plus compacts (Ford et 
Pedley, 1996 ; Evans, 1999).  
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La terminologie descriptive de ces différents termes varie dans la littérature. 
Il existe donc une controverse sémantique concernant la différentiation des tufs et 
travertins, mais nous considérerons que les dépôts rencontrés sur le terrain sont des 
travertins au sens large. 
 
3) Origine du carbone dans les travertins 
 
La problématique de cette étude se focalisant sur la détermination de l’origine du 
CO2 dans les fluides, l’utilisation de la classification de Pentecost (2005), se basant sur 
la nature du CO2  dans les travertins (Table 3.2) est préconisée. 
 
A. La classification de Pentecost 
 
 
 
Table 3.2: Classification des travertins en fonction de l’origine du CO2 (d’après Pentecost, 
2005). 
 
→ Les travertins météogènes sont définis par l’auteur comme formés par des eaux 
souterraines chargées en CO2 provenant de l’atmosphère ou du sol (c’est-à-dire, 
végétation terrestre et sol ayant fixé du CO2 atmosphérique (Pentecost et Viles, 
1994)). 
Ils se formeraient dans des sources froides. Les sédiments sous-jacents sont 
généralement des roches carbonatées, et parfois des évaporites. L’atmosphère et le 
sol seraient les plus importants contributeurs conduisant à la dissolution des 
calcaires et à l’enrichissement du CO2 dans l’eau. 
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→ Le second groupe (travertins dits thermogènes) contient parfois un CO2 de type 
météorique, mais la plupart du CO2 est originaire de processus thermiques dans la 
croûte terrestre.  
Les compositions isotopiques en carbone sont en général plus « lourdes ». Ces 
travertins sont généralement associés à des zones de volcanisme et de tectonique 
active. Il est à noter que le terme thermogène ne se réfère pas exclusivement aux 
travertins formés dans des eaux chaudes. 
 
B. Remarque sur la classification utilisée 
 
La classification de Pentecost est fondée sur la répartition statistique des 
compositions isotopiques des travertins, et complète les classifications basées sur la 
morphologie et la fabrique (Pentecost, 1995b). 
 
D'autres auteurs considèrent que le travertin est clairement thermogène pour des 
compositions isotopiques en carbone≥ 2‰ (Kele, comm. pers). Pour les travertins 
dont les compositions isotopiques en carbone sont comprises entre (-2‰) et (+2‰), 
une contribution de type météogène ne pourra donc être totalement exclue.  
Dans tous les cas, les travertins de type thermogène tendent à être légèrement 
enrichis en 13C. 
 
4) Formation 
 
Des eaux minéralisées chargées en éléments dissous peuvent aboutir à la formation 
de travertins et de tufs à l’émergence des sources (Doelling, 1994). 
 
La formation des travertins nécessite trois étapes successives. 
 
Dans un premier temps, il y a acquisition d’éléments en solution dans les eaux 
souterraines (équation (29)), puis le transport aqueux des éléments dissous et enfin 
dépôt de travertins (précipitation de CaCO3, équation (30)) (Crossey et al., 2006).  
 
CO2+H2O+CaCO3 (calcaire)→Ca2+(aq) +2HCO3-(aq) 
(29) 
 
Les eaux chargées en CO2 dissolvent le calcaire, ce qui augmente la concentration en 
calcium, en magnésium, ainsi que l’alcalinité des eaux souterraines. 
 
Ca2+(aq) +2HCO3-→ CO2+H2O+CaCO3 (travertins) 
(30) 
 
Quand l’eau chargée en éléments dissous émerge à la surface, il y dégazage du CO2 
et refroidissement de l’eau, ce qui engendre la précipitation. 
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Au cours de son cheminement, l’eau devient saturée à légèrement sursaturée vis-à-
vis de la calcite, et sursaturée vis-à-vis du CO2. A l’émergence de la source, la PCO2 
diminue car le CO2 s’échappe vers l’atmosphère, et le pH augmente de manière 
concomitante. 
Du fait du dégazage, l’eau devient sursaturée vis-à-vis de la calcite, ce qui permet la 
précipitation de carbonates, également favorisée par l’évaporation (Turi, 1986 ; 
Gardner et al., 1996). Le dégazage et la précipitation se déroulerait donc 
simultanément. 
 
Les caractéristiques isotopiques de l’eau sont modifiées lors de son émergence. En 
effet, l’équilibre isotopique du système H2O-CO2-HCO3-, CO32- est perturbé par le 
dégazage rapide du CO2.  
 
S’ensuit un rééquilibrage du système dans les conditions de surface, car le taux de 
dégazage du CO2 diminue lorsque la distance à l’évent augmente. De même, 
l’exposition à l’air refroidit l’eau et favorise l’évaporation (Turi, 1986). 
 
Il est à noter que les travertins pourraient constituer un piège ex-situ de CO2 
intéressant si le CO2 mobilisé lors de la dissolution ne correspond pas à du CO2 piégé 
dans des carbonates. Dans ce cas, le bilan de matière est nul (c’est-à-dire 1 moles de 
CO2 dissous pour une mole de CO2 piégée). 
 
Ainsi, le transfert de CO2 à partir d'un réservoir (superficiel ou profond) vers la 
surface, apparaît comme la condition indispensable à la formation de travertins, car il 
peut conduire à une sursaturation vis-à-vis de phases minérales carbonatées. 
 
5) Paramètres contrôlant la précipitation 
 
La chimie des eaux (pH, [HCO3-], pCO2 ...), les processus physiques (changements de 
température, dégazage, ébullition, évaporation…), l’hydrologie (vitesse du flux 
hydrique et surface affectée), les processus biologiques (photosynthèse et respiration) 
influenceraient la précipitation. 
 
Du fait de la nature complexe et peu connue des processus intervenant, 
l’interprétation des données géochimiques peut s’avérer particulièrement ardue 
(Fouke et al., 2000; Pazdur et al., 2002).  
 
A. Le δ13C de la calcite  
 
La composition isotopique en carbone des travertins est fonction  de la source de CO2 
des espèces carbonées dissoutes dans les eaux souterraines ayant permis la 
précipitation, ce qui est à la base des classifications génétiques. 
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Elle peut être modulée en fonction des conditions de précipitation, sous l’effet 
notamment du dégazage du CO2 (Panichi et Tongiorgi, 1976; Friedman, 1970; 
Gonfiantini et al., 1968; Usdowski et al., 1979; Guo et Andrews, 1996; Fouke et al., 
2000; Minissale et al., 2002; Andrews, 2006). 
 
B. Le δ18O de la calcite 
 
Le δ18O des travertins est principalement influencé par trois facteurs, qui sont la 
température de l’eau à partir de laquelle le travertin précipite, le δ18O de l’eau, et 
d’autres facteurs environnementaux, principalement l’évaporation (Andrews, 2006). 
Dans des conditions d’équilibre isotopique, la température et le δ18O de l’eau sont 
reliés à la composition isotopique des travertins. De nombreux formalismes ont été 
proposés dans la littérature (Craig, 1965; Anderson et Arthur, 1983; Hays et 
Grossman, 1991; Andrews, 2006).  
 
C. Effets cinétiques et déséquilibre isotopique 
 
L’équilibre isotopique entre les eaux et les travertins ne serait pas souvent atteint lors 
de la phase de précipitation, en relation avec des effets cinétiques lié au dégazage du 
CO2, ou encore à l’évaporation (Usdowski et al., 1979).  
 
Ce phénomène se traduirait isotopiquement. En effet, le CO2 qui dégaze est enrichi 
en CO2 léger (12C), ce qui «alourdit» la composition isotopique des travertins, 
notamment ceux précipitant au niveau de l’évent.  
Par exemple, des δ13C (CaCO3) très élevés (jusqu’à 16,3‰), attribués à des effets 
cinétiques, ont été reportés à la base des travertins du Nord Caucase (Lavrushin et 
al., 2006). 
 
Ces effets seraient également visibles sur les faciès distaux, en aval de la source, qui 
auraient des δ13C (CaCO3) de plus en plus positifs. Dans ce cas, ceci serait induit par 
un dégazage plus  progressif d’un CO2 de plus en plus léger isotopiquement.  
Les valeurs de δ13C mesurés peuvent donc augmenter avec la distance à la source, ce 
qui a notamment été observé sur les différents faciès des travertins d’Angel Terrace 
dans le parc national de Yellowstone (Fouke et al., 2000). 
 
De même un shit positif du δ18O est attendu lors de la précipitation, par effet 
combiné de la précipitation de la calcite, du refroidissement de la température et de 
la forte influence de l’évaporation (Craig et al., 1963; Gonfiantini, 1986). 
 
Guo et Andrews (1996) ont résumé les fractionnements isotopiques induits par ces 
effets cinétiques (Figure 3.9). 
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Figure 3.9: Origine et impact sur les compositions isotopiques des travertins des 
fractionnements isotopiques induits par les effets cinétiques. 
Le point violet correspond à la composition initiale du travertin, avant les fractionnements 
isotopiques. Modifié, d’après Guo et Andrews (1996). 
 
Il existe ainsi une véritable stratigraphie des travertins, qui se caractérise au niveau 
des fabriques minéralogiques et des compositions isotopiques. Ces modèles sont 
parfois complexes, du fait des changements latéraux du flux hydrologique ou de 
l’influence de l’activité biologique (Guo et Andrews, 1996; Fouke et al., 2000). 
 
Cependant, bien que ces fractionnements influencent fortement les compositions 
isotopiques – et qu’il faille tenir compte de ces derniers -, la composition isotopique 
en carbone reflète quoi qu’il en soit la source du carbone, et la classification de 
Pentecost reste valide (Minissale et al., 2002; Minissale, 2004). 
 
D. Autres sources de variations isotopiques 
 
Des processus de fractionnements isotopiques additionnels peuvent s’ajouter aux 
fractionnements se déroulant lors du dépôt, tels ceux liés à la compaction des 
sédiments et la diagenèse (Folk et al., 1985; Manfra et al., 1976). 
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De plus, des variations isotopiques diurnes du δ13C et du δ18O sur les eaux des 
sources ont été mises en évidence par Amundson et Kelly (1987), Chaftez et al. 
(1991a) et Pentecost (1995c). Ces variations sont de l’ordre de Δ δ13C=2‰. Les 
fractionnements liés à l’activité biologique sont explicités dans le paragraphe suivant. 
 
E. Les processus biotiques et abiotiques 
 
Les travertins sont de véritables laboratoires naturels pour comprendre les processus 
biotiques et abiotiques (Andrews et al., 1994; Crossey, comm. pers., 2006). Ceci a été 
particulièrement souligné par l’étude des travertins d’Italie et de l’ouest des États-
Unis (Chaftez et Folk, 1984). La principale polémique est la compréhension du rôle 
respectif de ces deux types de processus dans la carbonatogénèse. 
 
i. L'activité biologique: la carbonatogenèse directe et indirecte 
 
Les travertins sont fréquemment associés à une activité biologique. Dans certains 
dépôts, les bactéries peuvent constituer 90% du réseau de grains (Chaftez et Folk, 
1984). Certaines sources chaudes possèdent ainsi une riche flore bactérienne.  
 
Les microbes phototrophiques peuvent mobiliser le CO2 dissous pour réaliser la 
photosynthèse et réaliser la carbonatogenèse (Krumbein, 1979; Pentecost, 1995c). Les 
auteurs évoquent le terme de carbonatogenèse directe.  
 
Par opposition, la carbonatogenèse indirecte se réfère au fait que l’activité 
physiologique de certains organismes peut tendre à augmenter le pH dans l’eau et 
induire la carbonatogenèse.  
La sursaturation en calcite de l’eau ne serait donc pas forcément seulement assumée 
par le dégazage du CO2. De plus, les micro-organismes sont un terrain 
particulièrement favorable pour la nucléation cristalline, ce qui argumente également 
l’influence du rôle de l’activité biologique (Pentecost et Riding, 1986).  
 
L’activité biologique pourrait ainsi lutter contre le transfert du CO2 de l’eau vers 
l’atmosphère, ce qui est exploité dans certaines expériences sur sites pilotes 
(CHAPITRE I). 
 
Quelques études tendraient à montrer que les processus biotiques seraient 
majoritaires et réguleraient la précipitation de la calcite en été et au printemps, tandis 
ce que les processus inorganiques domineraient pendant l’hiver. L’alternance de 
laminations claires et foncées refléterait ainsi ces fluctuation saisonnières (Gardner et 
al., 1996; Kano et al., 2003). Ceci est particulièrement bien marqué dans les 
laminations des stromatolithes. 
La polémique existante est renforcée par le fait qu'il n'existe pas de critères de 
diagnostic absolus, rendant complexes les interprétations, principalement celles 
concernant les fractionnements isotopiques observés. 
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ii. Activité biologique et fractionnement isotopique 
 
Certains fractionnements isotopiques en δ13C observés dans les lamines de travertins 
ont été  attribués à un effet biologique (Guo et Andrews, 1996).  
 
Par exemple, certains échantillons auraient des δ13C plus forts par effets 
photosynthétiques (le 12C est mobilisé par les organismes), mais les auteurs ne 
négligent par l’effet éventuel de la distance des dépôts par rapport à la source. 
 
Au contraire, certains enrichissements en 13C ne peuvent être explicités par des 
processus abiotiques, ce qui permet de conclure à une potentielle influence biotique. 
Un argument majeur est apporté par les fabriques cristallines, qui sont dans ce cas 
fortement influencées par les micro-organismes. L’amplitude de l’effet biotique sur le 
δ13C pourrait être de 1 à 6 ‰ (Guo et Andrews, 1996). Ce phénomène a été appelé le 
« metabolic shift »par Mc Connaughey (1989). 
  
Ainsi les isotopes des travertins permettraient, dans une certaine mesure, 
d’enregistrer l’effet biologique. 
 
Il est à noter que la recherche sur les mécanismes de formation des travertins a été 
relancée par le séquençage d’organismes retrouvés dans des sources hydrothermales 
de Mars, ce qui pose des jalons pour la compréhension de l’origine de la vie sur terre. 
 
6) Environnement de dépôts 
 
Chaftez et Folk (1984) distinguent 5 classes de dépôts de travertins, correspondant à 
des environnements de dépôts très variés : 
 
iii. les dépôts de chute d’eau et de cascade 
iv. les remplissages de lacs 
v. les cônes et les dépôts de pentes (« sloping mounds ») 
vi. les monts en terrasses (« terraced mounds ») 
vii. les dépôts associés à des fissures (« fissure ridge ») 
 
Une grande variation des faciès de travertins peut être observée sur un même site, à 
la faveur de la topographie locale (Guo et Riding, 1999). La morphologie des 
travertins est également contrôlée par le climat, l’hydrologie et la tectonique. 
L’érosion subie par ces dépôts explique leur délicate préservation. 
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VII) Les travertins thermogènes: expression à la surface de la présence 
de fluides profonds? 
 
La découverte de travertins de type thermogène n'a été avérée que tardivement dans 
la littérature (Liu, 2003). Les compositions isotopiques des travertins thermogènes les 
plus étudiés  ont été compilées Figure 3.10. 
 
 
 
 
Figure 3.10: Principaux travertins thermogènes documentés dans la littérature.  
Compilation de Kele et al. (2003) et Fouke et al. (2000). 
 
Cette mise en évidence a renforcé l'étude des relations entre les fluides profonds et 
les fluides de sub-surface (Duchi et al., 1992). 
En effet, bien que récentes, les quelques études couplant la géochimie du gaz (et donc 
des fluides profonds) à celle des travertins ont révélé que ces dépôts seraient dans 
certains cas le reflet du transfert de CO2 profond (crustal et/ou mantellique) vers la 
croûte et du mélange de celui-ci avec les eaux météoriques superficielles (Crossey et 
al., 2006). La Table 3.3 résume les principales données obtenues par les études 
couplant la  géochimie des gaz et des travertins.
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Table 3.3 : Principales données obtenues par les études couplant la géochimie des gaz rares et 
la géochimie des travertins 
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Il apparaît que les travertins thermogènes sont généralement associés à la présence 
des fluides d’origine mantellique, ce qui a pu être mis en lumière par les rapports 
isotopiques de l’hélium. Une corrélation systématique entre le δ13C (CO2)gaz et le 
δ13C (CaCO3) a également parfois été observée (Minissale et al., 2002 ; Minissale, 
2004). 
 
A l’échelle européenne, les cartes de répartition de la présence d’une composante en 
hélium mantellique (Ozima et Podosek, 2001) et des travertins thermogènes 
(Pentecost, 1995b) semblent intimement corréler (Figure 3.11 et 3.12). 
 
Le fait qu’il peut exister des sources communes entre les fluides à l’origine des 
travertins et les fluides profonds ouvre des perspectives nouvelles pour la 
caractérisation des fuites et des paléo-fuites de CO2 dans les analogues naturels, bien 
que l’étude des travertins anciens reste un challenge, du fait de leur mauvaise 
préservation (Sant’Anna et al., 2004). 
Ces dépôts étant encore largement sous-utilisés pour tracer la migration de CO2 
profond vers la surface, nous nous efforcerons donc de déterminer le lien qu’il peut 
exister entre les fluides des réservoirs de CO2 et les travertins pour chacun des sites 
étudiés. 
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Figure 3.11: La distribution des isotopes de l’hélium dans la croûte ouest-européenne. 
(PB= Bassin Pannonien). Modifié, d’après Ozima et Podosek (2001). 
 
 
 
Figure 3.12: La distribution des travertins thermogènes et des émissions naturelles de CO2.  
Modifié, d’après Pentecost (1995b). 
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B. ETUDE DE DEUX PROVINCES A CO2 
 
I) Objectifs et description de notre étude 
 
Notre étude s’est portée sur deux analogues naturels: la province carbo-gazeuse 
française et le Plateau du Colorado. Sur ces deux provinces, des échantillons gazeux 
ont été collectés en tête de puits, et sur évents naturels. Des échantillons de travertins 
ont également été prélevés. 
 
En France, nous avons échantillonné le gisement de CO2 de Montmiral (Drôme) et les 
sources hydrothermales de Ste Marguerite (Puy de Dôme). 
Sur le Plateau du Colorado, nous nous sommes concentrés sur les sources de Green 
River (Utah), le gisement de CO2 de Springerville-St Johns (Arizona) et le site de 
Soda Spring (Idaho), dans les Middle Rocky Mountains, au nord du Plateau. 
Nous décrirons le contexte géologique de chacun de ces sites et présenterons les 
résultats obtenus sur les gaz (composition chimique du gaz, isotopie des espèces 
carbonées, isotopie et composition chimique des gaz rares) et sur les travertins 
(isotopie du carbone et de l’oxygène). 
 
Les objectifs de ces études sont les suivants: 
 
- Dans un premier temps, nous déterminerons l’origine du CO2 dans chacune 
des provinces étudiées, à la fois dans la phase gazeuse et dans les travertins. 
 
- Nous caractériserons également les processus physiques associés, à l’aide des 
outils géochimiques présentés (géochimie des gaz rares et des isotopes 
stables). 
 
- A l’aide des informations collectées, nous tenterons de reconstruire le système 
CO2, c’est-à-dire de retracer l’histoire géologique et géochimique du CO2, au 
cours de sa formation, sa migration, son accumulation, et éventuellement sa 
dysmigration. Il est à noter que le terme « système CO2 » est choisi par 
analogie avec les systèmes pétroliers, qui sont également le siège de processus 
génétiques et post génétiques.  
 
- In fine, nous essayerons de dégager les principales caractéristiques 
géologiques et géochimiques des gisements et des sites présentant des 
manifestations de fuites. Cette comparaison devrait permettre de déterminer 
les conditions nécessaires au confinement optimal du gaz dans le sous-sol et 
les critères de détection des fuites. Nous discuterons également l’intérêt de la 
méthodologie choisie pour caractériser les systèmes CO2. 
 
Loin de vouloir faire une étude et un échantillonnage complets de chacun de ces 
sites, les résultats obtenus nous serviront à établir des points de comparaison et de 
différence afin de mettre en évidence les principaux critères géochimiques et 
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géologiques clés expliquant la pérennité ou l’absence de confinement des sites 
naturels. L’étude de sites de contextes géologiques variés, compris dans deux 
provinces à CO2 aux Etats-Unis et en France, devrait ainsi fournir la base de notre 
monitoring spatial, afin de tenter de généraliser les processus mis en évidence. 
Les principales caractéristiques de chacun des sites étudiés sont résumées Figure 3.13. 
 
Les analyses des compositions chimiques et isotopiques des espèces carbonées des 
gaz ont été réalisées au laboratoire de géochimie de l'IFP. Les analyses des 
concentrations et des compositions isotopiques des gaz rares ont été effectuées à 
l'IPGP avec l'aide de Manuel Moreira. Les compositions isotopiques (δ13C et δ18O) des 
carbonates ont été déterminées à l'Université Pierre et Marie Curie, au laboratoire de 
Paléoenvironnements par l’équipe de Laurent Emmanuel. 
 
 
 
Figure 3.13: Présentation générale des différents sites étudiés : contexte géologique, réservoir, 
couverture, présence ou absence de travertins et évidence de fuites de CO2 en surface. 
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II) La Province carbo-gazeuse française 
 
1) Généralités 
 
En Europe occidentale, la ceinture péri alpine carbo-gazeuse s’étend sur une zone de 
300 kilomètres en avant de l’arc alpin, des Pyrénées aux Sudètes en passant par le 
Massif Central Français, le Languedoc et le bassin inférieur du Rhône, ainsi que 
l’Erzgebirge, le massif schisteux et le fossé rhénan (Maisonneuve et Risler, 1979).  
 
En France, cette vaste province européenne correspond au Bassin du Sud-Est, situé 
dans la vallée du Rhône, au sud est du Massif Central. Il s’étend en offshore dans le 
Golfe du Lyon. Il est limité à l’Est et au Sud par les orogènes tertiaires (ouest des 
Alpes, orogène pyrénéo-provençal). 
 
Entre 1958 et 1962, les campagnes d’exploration pétrolière réalisées dans le bassin du 
sud-est ont révélé huit accumulations de CO2 naturel (Blavoux et Dazy, 1990), dans la 
couverture sédimentaire s’étendant en avant de l’arc alpin (Figure 3.14).  
Il s’agit des accumulations de Montmiral et de Montoison, dans le bassin de Valence  
(dans le Miocène), Villeneuve de Berg, Quissac, Vacquières et Vaunage (dans le 
Mésozoïque), ainsi que l’accumulation des Angles et de Jouques (dans la zone 
d’avant-pays alpin). Seule l’accumulation de Montmiral est exploitée.  
Toutes ces occurrences sont situées le long de failles majeures, qui sont généralement 
des structures extensives profondes. Certaines d’entre elles affectent le socle et 
affleurent au niveau du Massif Central Français (Figure 3.14). 
 
Les réservoirs de ces occurrences sont généralement des calcaires du Jurassique 
inférieur et du Trias, ainsi que des dolomies et des grès. La profondeur de ces 
réservoirs varie de 200 mètres à 5000 mètres (Czernichowski-Lauriol et al., 2003).  
 
Outre ces indices de CO2 profond rencontrés par forages, des indices variés attestant 
de la présence de CO2 en surface sont également connus dans ce bassin. Ils se 
manifestent par des sources carbo-gazeuses froides, réparties dans les départements 
de la Drôme, de l’Isère et des Hautes Alpes, des émanations naturelles « sèches » de 
gaz carbonique et de méthane appelées mofettes. 
Les gaz libres des sources carbo-gazeuses sont principalement constitués de CO2, 
dont la teneur dépasse souvent 95%, accompagné d’azote, d’oxygène et de méthane 
en traces. Par opposition, la composition des mofettes est plus riche en méthane, les 
teneurs en CO2 ne dépassant jamais 10% (Czernichowski-Lauriol et al., 2003).  
Ainsi, la province carbo-gazeuse française est un exemple de sites contenant à la fois 
de petits champs de CO2 et de nombreuses sources carbo-gazeuses (Figure 3.14). 
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Figure 3.14: La ceinture péri-alpine carbo-gazeuse française : sources carbo-gazeuses, 
mofettes et forages (Blavoux et Dazy, 1990). 
 
 
La localisation des deux sites étudiés dans la province carbo-gazeuse française est 
présentée Figure 3.15. 
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Figure 3.15: Localisation du gisement de CO2 de Montmiral (Drôme) et des sources carbo-
gazeuses de Sainte Marguerite (Puy de Dôme).  
D’après Bonijoly (2007). 
 
2) Contexte Géologique général 
 
La ceinture péri-alpine a été affectée par une tectonique cassante, directement liée à 
l’orogenèse alpine, essentiellement caractérisée par des mouvements verticaux de la 
croûte, créant une succession de horsts et de grabens. Les rejets sont parfois très 
importants, comme en Limagne ou dans le fossé rhénan.  
Les fractures profondes assureraient la communication avec la surface de la croûte 
inférieure et du manteau supérieur, ce qui aurait pour conséquence le dégazage du 
CO2 mantellique et infra-crustal. Le CO2 de cette ceinture serait ainsi principalement 
endogène (Blavoux et al., 1982; Blavoux et Dazy, 1990; NASCENT Program, 2005).  
Deux types de province sont distinguées, à savoir les provinces à CO2 mantellique et 
infra-crustal à volcanisme alcalin, et la province à CO2 métamorphique. 
Dans ce cas, la présence de CO2 est conditionnée par la présence de carbonates, dont 
la décomposition thermique engendre la formation. Le volcanisme calco-alcalin est 
notable (Czernichowski-Lauriol et al., 2003). 
 
L’histoire de la partie française de la ceinture péri-alpine carbo-gazeuse s’inscrit dans 
le cadre de l’évolution sédimento-tectonique de la marge européenne de la Téthys au 
cours du Mésozoïque. 
Le bassin du Sud-Est est un vaste bassin subsident installé dès le Trias sur la plate 
forme continentale de la Téthys, en bordure du domaine briançonnais. Le rifting 
téthysien au Lias et au Dogger constitue un événement majeur dans l’histoire du 
bassin. 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
111 
Au cours du Malm et du Crétacé inférieur, une subsidence de l’ensemble est 
contemporaine d’une seconde phase de rifting, en réponse au rifting de l’Atlantique. 
Les dépôts marins mésozoïques témoignent de milieux marins ouverts et pélagiques. 
A partir du Crétacé supérieur, l’inversion de la marge annonce la collision alpine et 
entraîne la disparition progressive du bassin. Le socle varisque affleure directement 
dans le Massif Central ou est couvert de formations gréseuses (graben de la Limagne) 
ou carbonatées (Perrier et Montmiral). 
 
3) Le site de Montmiral  
 
A. Contexte Géologique 
 
Le site de Montmiral est situé dans la partie nord du bassin du sud-est, dans les 
sédiments miocènes du sous-bassin de Valence (Figure 3.16). 
 
 
 
Figure 3.16 : Localisation du gisement de Montmiral. Les autres petites accumulations de 
CO2 sont également signalées. Le bassin de Valence est limité à l’est par la chaîne alpine, et à 
l’ouest par le Massif Central Français. Modifié, d’après Document BRGM 
 
Réalisé en 1961, le forage de Montmiral VMO2 (2480 mètres) a rencontré des indices 
de CO2 dans les niveaux de l’Hettangien (entre 2410 et 2432 mètres) et mis au jour un 
important réservoir de CO2 envahi d’eau douce à 0,14g/L de NaCl dans les couches 
du Trias inférieur (entre 2450 et 2471 mètres) et les fissures du socle métamorphique 
(2471-2480 mètres).  
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Le site de Montmiral est exploité par la société Air liquide, qui a mis en service en 
1991 une petite unité de production de CO2 de 300 tonnes/jour. Les réserves sont 
estimées à 25 millions de tonnes. 
Le principal réservoir de CO2 est constitué par les grès et dolomies du Trias inférieur, 
formant une série continentale passant d’un système fluviatile à un environnement 
de plaine d’inondation, avec alternance périodique de phases d’ennoiement et de 
phase d’émersion avec érosion et phénomènes pédogénétiques. Les couches 
évaporitiques du Rhétien (anhydrite, argile et dolomies) séparent les deux 
accumulations, bien que des fractures ouvertes assurent la connexion entre la base de 
l’Hettangien et le socle (Pearce et al., 2003b). Ces fractures assureraient en outre la 
productivité du réservoir. La colonne litho-stratigraphique du puits VMO2 est 
présentée Figure 3.17. 
Les dépôts marins du réservoir à CO2 de l’Hettangien sont surmontés d’une 
couverture argilo-calcaire sinémurienne.  
 
Les sources riches en CO2 et les eaux fortement minéralisées présentes dans le bassin 
de Valence attesteraient de la migration du CO2 vers la surface, au travers des 
couvertures, le long de failles et  de fractures. 
Le gaz est composé à 97% de CO2 et, selon les auteurs, ne serait pas exclusivement 
d’origine magmatique (Pearce et al., 2003b). En effet, le stockage dans un réservoir 
carbonaté induirait une rééquilibration avec les carbonates dissous dans l’eau 
(NASCENT Program, 2005).  
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Figure 3.17: Colonne lithostratigraphique du puits VMO2, du Trias au Lias (Le Nindre et 
al., 2006). 
 
B. Etudes préliminaires 
 
Dans le cadre du projet NASCENT (Natural Analogues for the Storage of CO2 in the 
geological ENvironmenT), le site de Montmiral a été largement étudié pour éclairer 
le comportement du stockage en aquifère (Pearce et al., 2004). 
Les études préliminaires ont été riches en enseignements pour la compréhension des 
interactions physiques et chimiques entre les roches réservoirs et les fluides 
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(CO2/eau/huile), aspects décisifs pour assurer la pérennité des stockages (Audibert, 
2003). 
La géochimie des fluides produits (eau et gaz) a permis de calculer la composition 
chimique de la saumure in situ, c’est-à-dire dans le réservoir, en s’affranchissant des 
effets de dégazage. Son origine a pu être évaluée (eaux de mer triasiques évaporées) 
et sa dilution éventuelle par des eaux météoriques avant ou pendant la mis en place 
du CO2 a été mise en évidence (Pauwels et al., 2007). 
Les concentrations en éléments majeurs ont permis de montrer que certains 
processus de dissolution, notamment de feldspaths potassiques et d’anhydrite, et de 
précipitation de minéraux contenant du Ca et du Mg, sont attribuables à la présence 
du CO2.  
 
Le développement d’une porosité secondaire (de l’ordre de 3,8%), liée à la 
dissolution des feldspaths potassiques a été caractérisé par comparaison des 
paragenèses diagénétiques des réservoirs gréseux de Montmiral, qui produisent du 
CO2 et de ceux de St Lattier, qui ne présentent pas d’évidence de CO2 (NASCENT 
Program, 2005). Les modélisations suggèrent que cette dissolution aurait conduit à la 
précipitation de kaolinite, de minéraux carbonatés et de calcédoine. Ceci a été 
confirmé par les observations pétrographiques, à l’exception de la présence de 
calcédoine. 
Cependant, le piégeage minéralogique du CO2 mis en place n’a pas été clairement 
avéré, et apparaît comme un phénomène mineur (Pauwels et al., 2007). 
 
Au contraire, des chemins de migration du CO2 le long de fractures dans les calcaires 
rhétiens surmontant le réservoir triasique ont été mis en évidence, attestant 
d’événements de fracturation liés au développement du bassin et à son uplift. 
La dernière génération de fractures présente des minéralisations de calcite. 
L’observation d’inclusions fluides dans ces dernières atteste que du CO2, des 
hydrocarbures liquides et de l’eau ont pu être mobilisés hors du réservoir via ces 
fractures (Pearce et al., 2003b). La micro-fracturation contrôlerait ainsi la précipitation 
du CO2 supercritique. Tout comme dans les réservoirs, le degré de précipitation de la 
calcite associée à la migration du CO2 serait très faible et ne scellerait pas les 
fractures. De plus, un processus de migration actuel du CO2 n’a pas été clairement 
identifié. 
 
C. Echantillonnage  
 
i. Le gaz 
 
Trois missions ont été organisées sur le site de Montmiral depuis 2002 (en 2002, 2006 
et 2007), afin d’effectuer trois échantillonnages du gaz du puits VMO2 au cours du 
temps et ainsi tester notre méthode géochimique au cours d’un monitoring temporel. 
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ii. Les travertins 
 
Des travertins actifs∗ et inactifs** (fossiles) ont été observés à proximité de l’Isère, près 
du lieu-dit de la Sône (Figure 3.18). Ce site est réputé pour ses fontaines pétrifiantes 
et est devenu un site touristique. Des échantillons de travertins fossiles ont pu être 
collectés au cours de la dernière mission en avril 2007. 
 
 
 
Figure 3.18: Localisation des dépôts de travertins prélevés en 2007 (Source : Géoportail 
IGN). 
 
A l‘échelle de l’affleurement, les dépôts de travertins sont typiques de dépôts de 
pente d’environnement de chute d’eau et de cascades.  
 
A l’échelle macroscopique, deux types de faciès sont particulièrement identifiables 
sur le travertin échantillonné à Montmiral.  
Au sommet de l’échantillon, un travertin au sens strict présente de fines laminations 
(Figure 3.19). Une fine zone de transition souligne le passage à un faciès plus poreux, 
correspondant à un tuf au sens strict (Ford et Pedley, 1996), riche en éléments divers 
de plantes supérieures, observables macroscopiquement.  
 
Microscopiquement, aucune variation minéralogique n’est notable entre ces deux 
zones, majoritairement constituées de calcite. Les observations en lames minces 
confirment également la variation de porosité observable macroscopiquement. 
 
Des micro-prélèvements de carbonates de quelques milligrammes ont été effectués 
sur un échantillon présentant le faciès travertin et le faciès tuf, à l’aide d’une micro-
foreuse manuelle (Figure 3.19). La composition isotopique de chaque micro- 
prélèvement a été déterminée par l’équipe de Laurent Emmanuel au Laboratoires de 
Paléo-environnements de l’Université Pierre et Marie Curie, et ce par des techniques 
standardes. Aucune datation de ces dépôts n’est disponible dans la littérature. 
 
                                                 
∗  Les travertins actifs se réfèrent à des dépôts actuels encore en cours de formation, associés à des 
sources actuelles 
** Les travertins dits inactifs se réfèrent à des dépôts fossiles (généralement quaternaires), associées à 
des paléo-sources 
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Figure 3.19: Echantillon de travertin (s.l.) prélevé à La Sône (Drôme, France) et localisation 
des micro-prélèvements sur la partie tuf et travertin du sédiment. 
 
D. Résultats : les gaz 
 
Les compositions chimiques et isotopiques des espèces carbonées et des gaz rares des 
gaz du puits VMO2 sont présentées Table 3.4, 3.5 et 3.6.  
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Table 3.4 : Compositions chimiques des gaz du puits VMO2 prélevé en 2002, 2006 et 2007 
(en %). 
 
 
 
Table 3.5 : Compositions isotopiques des espèces carbonées des gaz du puits VMO2 prélevé 
en 2002, 2006 et 2007 (en ‰). 
 
 
 
 
 
Table 3.6 : Compositions élémentaires (en ppm) et isotopiques des gaz rares des gaz du puits 
VMO2 prélevé en 2002, 2006 et 2007. 
 
i. La composition chimique du gaz 
 
La composition chimique du gaz du puits VMO2 a pu être déterminée sur les trois 
échantillons prélevés. Le CO2 constitue jusqu’à 97,7% du gaz total. Une très légère 
évolution de la composition du gaz au cours du temps est notable (Figure 3.20). 
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Figure 3.20: Evolution de la composition chimique du gaz du puits VMO2 au cours du 
temps, de 2002 à 2007. 
 
ii. La composition isotopique en carbone du gaz 
 
De même, la composition isotopique en carbone du CO2 (δ13C (CO2)) évolue au cours 
du temps. Les valeurs mesurées sont de –3,04 (± 0,25) ‰ pour le gaz échantillonné en 
2002, -0,3 (± 0,3) ‰ pour le gaz prélevé en 2006 et de –1,1 (± 0,3) ‰ pour le gaz 
prélevé en 2007 (Figure). Les δ13C (CH4) mesurés sont de -39,27 (± 0,21) pour le gaz 
prélevé en 2002, et de -37,44 (±  0,15) et -37,29 (±  0,15) pour les gaz prélevés en 2006 
et 2007 (Figure 3.21). 
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Figure 3.21 : Evolution de la composition isotopique (δ13C(CO2) et δ13C(CH4)) du gaz du 
puits VMO2 au cours du temps, de 2002 à 2007. 
 
 
iii. Les isotopes de l’hélium 
 
La concentration en hélium-4 et le rapport isotopique R/Ra a été mesuré à l’IFP pour 
l’échantillon de 2002, et à l’IPGP pour l’échantillon prélevé en 2006. Une mesure des 
concentrations et du rapport isotopique en hélium du gaz a été effectuée par 
Lafortune (2007) sur le gaz prélevé en 2007. Nous donnerons donc cette valeur pour 
la comparer aux précédents prélèvements. Les résultats sont présentés Table 3.7. 
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 4He ppm σ R/Ra σ 
VMO2 2007 (Lafortune, 2007) 301,00 29,00 0,75 0,06 
VMO2 2006 287,91 30,85 0,87 0,06 
VMO2 2002 222,01 22,20 1,07 0,04 
VMO2 2002 241,63 24,16 0,98 0,04 
 
Table 3.7: Compositions isotopiques et concentrations en 4He du puits VMO2 au cours du 
temps.  
 
Les concentrations en hélium-4 varient de 222,0 (± 22,2) ppm à 301 (± 29) ppm et les 
rapports isotopiques sont compris entre 1,07 (± 0,04) et 0,75 (± 0,06) Ra. La Figure 3.22 
présente l’évolution des compositions isotopiques et élémentaires en hélium du gaz 
du puits VMO2 au cours du temps. 
 
 
 
Figure 3.22: Evolution des compositions isotopiques et élémentaires en hélium du gaz du 
puits VMO2 au cours du temps. 
 
? Evaluation de la contamination atmosphérique des échantillons 
 
L'air ayant un rapport isotopique R/Ra de 1, l’échantillon de 2002 peut paraître à 
première vue avoir été contaminé par l'atmosphère. 
Une contamination atmosphérique peut être décelée en comparant les rapports 
4He/20Ne mesurés avec la valeur atmosphérique de 0,32 (Kipfer et al., 2002). 
Ce rapport n’est disponible que pour l’échantillon prélevé en 2006, il est dans ce cas 
égal à 28582 (± 6173) et très supérieur à l’air, ce qui exclut la présence significative 
d’hélium dérivé de l’atmosphère. En raison de la forte concentration en hélium de 
l’échantillon prélevé en 2002, et du fait que le gaz a été prélevé en tête de puits, toute 
contamination atmosphérique est sans nul doute à exclure. 
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Le rapport isotopique proche de 1 du puits VMO2 est donc proche du rapport 
atmosphérique, mais ceci n’est pas lié à une contamination atmosphérique de nos 
échantillons. 
 
? Calcul de la contribution d’hélium 4 mantellique 
 
Excluant un phénomène de contamination atmosphérique, les rapports 3He/4He 
représentent donc la somme de 2 composantes, la croûte et le manteau. Connaissant 
les valeurs des pôles crustaux et mantelliques, il est  possible de résoudre ce mélange 
à deux composantes, à l’aide d’une formule de mélange classique. 
La proportion d’hélium-4 mantellique est calculée selon les formules (31) et (32). 
 
cmmes RxxRR )1( −+=   
(31) [ ] 100(%) ×−−= cm cmes RR RRx   
(32) 
 
Rmes est le rapport R/Ra mesuré de l’échantillon 
Rc est le rapport moyen de la croûte (0,02) 
Rm est le rapport mantellique moyen (8, une valeur de 6 étant préconisée dans le cas 
d’hélium issu du manteau lithosphérique) 
 
Pour nos échantillons, les contributions d’hélium 4 mantellique constituent de 9,1 à 
13,1 % de l’hélium-4 total. 
 
? Calcul de la contribution d’hélium 3 mantellique 
 
Les concentrations en hélium-3 varient de 3,16 (± 0,79).10-4 à 3,51 (± 0,90).10-4 ppm. Le 
gaz le plus riche en hélium-3 est celui prélevé en 2006. 
 
De même, la contribution en 3He mantellique peut être calculée selon les formules 
(33) et (34). 
3He manteau= 3He total-3He croûte 
(33) 
3He manteau= 4He manteau*Rm*Ra  
(34) 
Avec Ra=1,4.10-6 
 
L’hélium-3 mantellique constitue de 97,6 à 98,4% de l’hélium-3 total. 
 
iv. Les isotopes du néon 
 
Les mesures des concentrations en néon, argon, krypton et xénon, et des rapports 
isotopiques 20Ne/22Ne, 21Ne/22Ne, 38Ar/36Ar, 40Ar/36Ar ont été effectuées à l’IPGP et 
ce, uniquement sur l’échantillon prélevé en 2006. 
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La concentration en 20Ne est de 1,00.10-2 (±1,36.10-4) ppm. Les rapports 20Ne/22Ne 
(10,12± 0,07) et 21Ne/22Ne (0,0363± 0,0011) sont supérieurs aux rapports 
atmosphériques, qui sont respectivement de 9,80 et 0,0290. Le point expérimental se 
trouve dans un triangle formé par les pôles air/croûte/manteau, les différentes 
contributions en néon de ces différents réservoirs peuvent donc être résolues (Figure 
3.23). 
 
 
 
Figure 3.23: Diagramme 20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne.  
Le gaz du puits VMO2 se situe dans un triangle de mélange définit par trois pôles : le 
manteau lithosphérique sous-continental, la croûte et l’atmosphère. Les valeurs des pôles du 
mélange sont tirées de Ballentine et al., 1997 et Gautheron et Moreira, 2002. 
 
? Calcul des différentes contributions en néon 
 
Alors que l’hélium reflète essentiellement un mélange entre un pôle crustal et un 
pôle mantellique, la contribution du néon atmosphérique ne peut être négligée.  
Les compositions isotopiques des différents pôles étant connues et distinctes, la 
contribution relative de chacune de ces composantes (air, croûte, manteau) peut être 
résolue en utilisant les équations (35), (36) et (37) (Ballentine et al., 2002a). 
 
[ ] [ ] ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ){ }( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ){ }mtlradairradmtlmtlradairradmtl mtlradmesradmtlmtlradmesradmtlTotalair 2220222020212220222122202221202222212221 22
20
22
20
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2020 −×+×−××+−
−×+×−××+−=  
(35) 
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(37) 
 
En utilisant les valeurs des pôles 20Ne/22Ne air (9,8), 20Ne/22Ne croûte (0,3), 
20Ne/22Ne manteau (12,5), 21Ne/22Ne air (0,0290), 21Ne/22Ne croûte (0,47), 21Ne/22Ne 
manteau (0,06) données dans Ballentine et al., 1997, nous avons donc calculé les 
proportions, exprimées en %, de 20Ne, 21Ne et 22Ne correspondant à ces différentes 
composantes.  
Pour l’échantillon de Montmiral analysé, le 21Ne mantellique constitue 25,6% du 21Ne 
total, et 21Ne croûte constitue 5,4% du 21Ne total. La contribution en néon mantellique 
est donc significative. 
 
v. Les isotopes de l’argon, du krypton et du xénon 
 
La concentration en 40Ar est de 24,73 (± 7,80) ppm. Le rapport 40Ar/36Ar est de 2658 
(± 129), supérieur au rapport atmosphérique de 295,5. Le rapport 38Ar/36Ar 
(0,1876±0,0004) est en revanche non distinguable de la valeur atmosphérique 
(38Ar/36Ar air= 0,1880). 
 
? Calcul de la contribution de 40Ar* 
 
L’argon-40 est produit par désintégration radioactive de 40K. Pour notre étude, 38Ar 
et 36Ar sont considérés comme des isotopes provenant de l’atmosphère. 
Connaissant le rapport 40Ar/36Ar de l’atmosphère, il est possible de calculer la 
quantité d’argon radiogénique (40Ar*) dans un échantillon qui a un rapport 40Ar/36Ar 
égal ou supérieur à l’air selon l’équation (38), si tout l’argon-36 provient de 
l’atmosphère. La quantité de 40Aro peut être aisément calculée selon l’équation (39). 
 
40Ar* = 40Ar – 295.5 x 36Ar 
 (38) 
40Aro = 40Ar- 40Ar* 
 (39) 
 
Il est à noter que 40Ar* représente l’argon–40 radiogénique crustal et mantellique. Il 
est en effet souvent impossible de  résoudre le mélange 40Ar* croûte + 40Ar* manteau. 
Pour l’échantillon de Montmiral prélevé en 2006, 40Ar* est de 21,99 (± 6,96) ppm, ce 
qui représente 88,9% de l’argon-40 total. Il y a donc une contamination minimale en 
40Ar atmosphérique dans cet échantillon. 
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La concentration en 84Kr est de 2,96 (± 0,10).10-4 ppm et la concentration en 130Xe est 
de 1,31 (±  0,33).10-6 ppm. 
 
E. Résultats : les travertins 
 
Les valeurs de δ13C(CaCO3) mesurés sur les lamines des tufs et travertins sont 
relativement variables, étant comprises entre –11,5 et –6,0 ‰ (PDB). Les valeurs de 
δ18O(CaCO3) sont plus homogènes, et sont comprises entre +23.1 et +24.2 ‰ 
(SMOW). Les résultats obtenus sont présentés Figure 3.24. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
125 
 
 
Figure 3.24: δ13C(CaCO3)etδ18O(CaCO3) des différents micro-prélèvements échantillonnés 
sur le sédiment carbonaté du site de La Sône, à proximité du gisement de CO2 de Montmiral. 
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Un écart positif majeur est notable au niveau des lamines 22, 23 et 24 (Figure 4.24). Il 
se traduit majoritairement sur les isotopes du carbone (Δδ13C(CaCO3) =2,2 entre les 
lamines 22 et 23), et, dans une moindre mesure, sur le δ18O(CaCO3) 
(Δδ18O(CaCO3)=0,4 entre les lamines 22 et 23). De même, Δδ13C(CaCO3) =1,8 et 
Δδ18O(CaCO3)=0,1 entre les lamines 23 et 24. 
Sur l’échantillon, cet écart correspond à la zone de transition entre le dépôt bien 
lithifié de type travertin, présentant des laminations, et le dépôt plus poreux de type 
tuf (Figure 3.19 et 3.24). 
 
Deux zones sont donc clairement individualisées, à la fois macroscopiquement, 
microscopiquement et isotopiquement. 
 
- La zone de type travertin au sens strict présente des valeurs de 
δ13C(CaCO3) comprises entre –11,4 et –9,6 ‰, et des valeurs de 
 δ18O(CaCO3) comprises entre 23.1 et 23.6 ‰. Les valeurs isotopiques 
de O et de C ne sont pas « en phase », en d’autres termes, elles 
n’évoluent pas de manière concomitante. 
 
- La zone de type tuf présente des valeurs de δ13C(CaCO3) comprises 
entre –9,4 et –6,4 ‰, et des valeurs de  δ18O(CaCO3) comprises entre 
23.3 et 24.2 ‰. Les valeurs isotopiques de O et de C semblent être dans 
cette zone davantage en phase. 
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4) Le site de Ste Marguerite 
 
Le site de Sainte Marguerite a été échantillonné par l’IFP au cours de deux missions. 
L’étude de ce site s’inscrit dans le cadre de l’ANR « CO2-monitoring », projet mené 
par le BRGM, l’IFP et l’IST. 
Je présenterai les résultats obtenus pour une mission pour laquelle j’ai effectué les 
analyses des gaz.  
 
A. Contexte Géologique 
 
L’établissement hydrominéral de Ste Marguerite se situe à une vingtaine de 
kilomètres de Clermont Ferrand, dans le Massif Central Français, le long des rives de 
l’Allier, sur la commune de St Maurice (Puy de Dôme) (Figures 3.15, 3.25 et 3.26). 
 
Le Massif Central se présente actuellement comme un bombement du substratum 
hercynien (entre 1000 et 1600 mètres), affecté en son centre de plusieurs fossés 
d’effondrement remplis de roches sédimentaires oligocènes (les Limagnes d’Allier et 
de Loire). L'ensemble est percé et recouvert de roches magmatiques tertiaires et 
quaternaires (Figures 3.25 et 3.26). La géophysique nous montre que la croûte y est 
amincie (25 à 28 kilomètres au lieu de 35 habituellement), et que le manteau 
lithosphérique est presque absent. La tomographie sismique révèle un manteau 
asthénosphérique anormalement chaud (Michon, 2000; Michon et Merle, 2001). 
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Figure 3.25: Carte géologique et données sismiques de la région de Sainte Marguerite.  
Les niveaux de gris représentent les vitesses des ondes sismiques. D’après Battani et al. 
(2007c). 
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Les sources échantillonnées sont présentes à proximité du graben de la Limagne, 
vaste fossé d’effondrement NS formé par l’extension oligocène EW et rempli par des 
sédiments paléogènes. Le bassin de la Limagne appartient au rift Ouest Européen 
(ROE) qui se situe en périphérie occidentale de la chaîne alpine. 
Les sédiments sont essentiellement lacustres avec quelques rares incursions marines. 
La sédimentation se fait sous une faible tranche d'eau (0 à 5 m), proche du niveau de 
la mer et le milieu est généralement saumâtre. 
Le socle granitique affleure à la faveur d’un petit horst, connu plus au sud sous le 
nom de horst de St Yvoine (Rihs et al, 2000). Des calcaires dolomitiques oligocènes et 
les alluvions anciennes et récents de l’Allier surmontent le granite (Figure 9).  
Fouillac et Michard (1979) ont montré que les eaux étaient originaires du socle 
granitique et ont calculé qu’elles atteindraient des températures de l’ordre de 200°C 
dans le réservoir géothermal profond. 
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Figure 3.26: Coupe du site  hydrothermal de Sainte Marguerite (d’après Battani et al., 
2007c). 
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B. Echantillonnage 
 
i. Les gaz 
 
De nombreuses sources carbo-gazeuses (échantillons SM1, SM2, SM3, Allier) sont 
présentes sur le site hydrothermal (Figure 3.27). Le gaz s’exsolvant de la phase 
aqueuse, des phénomènes de bullage sont observés et garantissent un bon 
échantillonnage du gaz. 
Sur le site des Saladis, de grandes mares, de quelques mètres de diamètre, présentent 
également des points de bullage. Du gaz sec (mofette) sort également du conduit de 
puits hydrologique, et a été échantillonné (SM5). 
 
 
 
Figure 3.27: Sources carbo-gazeuses et mofette échantillonnées sur le site hydrothermal de 
Sainte Marguerite. 
 
ii. Les travertins 
 
Lorsqu’ils sont présents, les travertins actifs associés aux sources ont été 
systématiquement échantillonnés, afin d’observer les relations entre les compositions 
isotopiques du gaz et des travertins. Ils sont souvent d’extension mineure, formant 
une croûte calcaire de texture «rimstone» au voisinage direct de l’évent. 
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En outre, des dépôts fossiles de travertins forment des terrasses alluviales 
quaternaires de chaque côté des rives de l’Allier.  
 
? Eléments de datation 
 
Trois épisodes principaux de dépôts hydrothermaux ont été mis en évidence par Rihs 
et al. (2000) (1 épisode de 253 à 208 ka, un épisode de 135 à 100 ka, et un épisode < à 8 
ka), à l’aide de datations U/Th. 
 
C. Résultats : les gaz 
 
Les compositions chimiques et isotopiques des espèces carbonées et des gaz rares des 
gaz des évents de Sainte Marguerite sont présentées Tables 3.8, 3.9 et 3.10. 
 
 
 
Table 3.8: Compositions chimiques des gaz des évents de Sainte Marguerite (en %). 
 
 
 
Table 3.9: Compositions isotopiques des espèces carbonées des gaz des évents de Sainte 
Marguerite (en ‰). 
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Table 3.10 : Compositions élémentaires (en ppm) et isotopiques des gaz rares des gaz des 
évents de Sainte Marguerite. 
 
i. La composition chimique du gaz 
 
Le gaz émis par les évents est presque exclusivement constitué de CO2 (Table 3.8). 
Seule de la vapeur d’eau a pu être détectée en GC, comme autre constituant du gaz. 
Les gaz rares n’ont pu être détectés par l’analyse chromatographique. 
 
ii. La composition isotopique en carbone du gaz 
 
Les compositions isotopiques du CO2 mesurées sont comprises entre –4,15 (± 0,15) et 
–5,60 (± 0,15) ‰. Elles sont toutes dans la gamme où on ne peut distinguer clairement 
l’origine crustale de l’origine magmatique. Aucune variabilité spatiale ne peut être 
clairement distinguée, les valeurs mesurées étant très proches d’un échantillon à 
l’autre. 
 
iii. Les isotopes de l’hélium 
 
Les concentrations en hélium-4 mesurées sont comprises entre 0,28 (± 0,03) ppm et 
8,22 (± 0.88) ppm et sont proches de la valeur atmosphérique de 5,24 ppm, voire 
inférieures à celle-ci. Elles ont tendance à augmenter vers le NW, au niveau des 
sources du Saladis, qui seules présentent des concentrations en 4He supérieures à 
l’air.  
Ces faibles concentrations sont assez remarquables, car les concentrations en hélium-
4 des fuites crustaux sont généralement supérieures à celles de l’air. 
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? Evaluation de la contamination atmosphérique des échantillons 
 
Les rapports 4He/20Ne varient entre 2,12 (± 0.23) et 198,15 (± 21.40). Bien que faibles, 
ces derniers sont supérieurs à la valeur atmosphérique de 0,32, ce qui atteste que les 
échantillons n’ont pas subi de contamination atmosphérique. 
Pour renseigner une possible contamination atmosphérique, l'utilisation d'un 
diagramme de mélange R/Ra versus 1/4He, où l'on placera le pôle atmosphérique, 
est également préconisée (Figure 3.28). Dans un tel diagramme, nous constatons que 
les points expérimentaux - pour les échantillons pour lesquels la mesure du rapport 
isotopique a été possible -, ne sont pas proches du pôle atmosphérique. 
 
 
 
Figure 3.28 : R/Ra versus 1/4He (échantillons de Sainte Marguerite) 
 
Les rapports isotopiques de l’hélium n’ont pu être déterminés que sur trois 
échantillons, du fait de la faible teneur en hélium des gaz. 
Les rapports isotopiques R/Ra sont compris entre 3,40 (± 0.55) et 3,96 (± 0.56), 
attestant d’une composante mantellique importante. Du fait sans doute du faible 
nombre de valeurs, la répartition spatiale des R/Ra n’est pas significative. 
 
? Calcul de la contribution en hélium 4 mantellique 
 
L’hélium 4 mantellique constitue de 41,2 à 49,3% de l’hélium-4 total, le reste du 
budget d'hélium-4 étant constitué par de l'hélium-4 crustal radiogénique. Lorsque 
4He radiogénique est calculable, c’est-à-dire lorsque le rapport R/Ra est disponible, 
les concentrations en 4He radiogéniques sont comprises entre 1.90 (± 0.44) et 4,83 (± 
1.06) ppm. 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
135 
? Calcul de la contribution en hélium 3 mantellique 
 
Les concentrations en 3He varient de 1,56 (± 0,30).10-5 ppm  à 4,43 (± 0,78).10-5 ppm. 
L’hélium-3 mantellique constitue de 99,6 à 99,7% de l’hélium-3 total. 
 
iv. Les isotopes du néon 
 
Les concentrations en néon-20 varient de 2,52 (± 0,03).10-2 à 6,51 (± 0,88).10-1 ppm. 
Aucune tendance n'est clairement notable en termes de répartition géographique. 
 
Les rapports 20Ne/22Ne et 21Ne/22Ne sont compris entre 9,89 (± 0,04), pour un des 
échantillons prélevés au Saladis et 10,20 (± 0,04) pour l'échantillon SM5, et sont tous 
significativement différents du rapport atmosphérique de 9,80. 
Les rapports 21Ne/22Ne diffèrent également du rapport atmosphérique de 0,0290 et 
sont compris entre 0,0295 (± 0,0003) et 0,0302 (± 0,0005). 
 
Ces points expérimentaux ne se trouvant pas dans le triangle de mélange constitué 
par les pôles air/croûte/manteau, on ne peut calculer les différentes contributions en 
néon atmosphérique, crustal/radiogénique et mantellique pour chacun de ces 
isotopes. Les contributions de 21Ne nucléogénique sont en effet négligeables, et un 
processus de fractionnement, que nous décrirons, doit être incriminé. 
 
v. Les isotopes de l’argon, du krypton et du xénon 
 
Les concentrations en argon-40 sont très variables d'un évent à l'autre, étant 
comprises entre 7,17 (± 1,29) ppm pour l'échantillon SM3 et 217,37 (± 30,37) ppm pour 
l'échantillon SM5. Elles sont élevées par rapports aux concentrations d’argon-40 
généralement reportées dans des fluides crustaux. 
 
Seuls les échantillons SM2, Petit Saladis et Grand Saladis montrent un très léger 
enrichissement en argon-40 radiogénique, qui constitue de 1,9 à 14,8% de l'argon-40 
total.  
 
Les rapports 40Ar/36Ar sont parfois inférieurs à la valeur atmosphérique de 295,5 
(285,13 ± 2,74 pour l'échantillon SM5) voire très similaires à ce dernier (échantillon 
SM1, SM2, Allier). Les rapports 38Ar/36Ar, compris entre 0,1852 (± 0,0002) et 0,1878 (± 
0,0003), sont très proches de la valeur du rapport atmosphérique de 0,1880. Certains 
échantillons présentent des rapports inférieurs à l’air. 
 
Les concentrations de 84Kr fluctuent entre 5,58 (± 0,20).10-4 et 1,70 (± 0,62).10-2  ppm et 
les concentrations en 130Xe varient entre  1,15 (± 0,29).10-6 et 1,57 (± 0,40).10-4  ppm.
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D. Résultats : les travertins 
 
Les compositions isotopiques des travertins associés aux évents sont variables et 
comprises entre +4.4 et +7.4 ‰ pour le δ13C(CaCO3) (PDB), et entre +21.6 et +25.9 ‰ 
pour le δ18O(CaCO3) (SMOW) (Table 3.11 et Figure 3.29). Aucune logique spatiale ne 
peut être mise en évidence. Aucune relation entre la composition isotopique du 
carbone du gaz δ13C(CO2) et celle du travertin δ13C(CaCO3) n'est clairement observée 
(Figure 3.30). 
 
 ∂13C en ‰ (PDB) ∂18O en ‰ (SMOW) 
Travertin actif, 
évent SM1 7.1 25,9 
Travertin actif, 
évent SM1 7.3 25,9 
Travertin, évent 
SM3 5.1 21,7 
Travertin, évent 
SM3 5.7 22,4 
Travertin, évent 
SM3 5,0 21,8 
Travertin, évent 
SM3 5.2 22,1 
Travertin, évent 
SM3 4.4 21,6 
Travertin, évent 
SM3 4.7 22,3 
Travertin, évent 
SM3 4.6 22,1 
Travertin, évent 
SM3 4.4 21,9 
Tuf, Grand Saladis 6.8 24,5 
Travertin, évent 
SM5 7.2 24,0 
Travertin, évent 
SM5 7.4 23,6 
Travertin, évent 
SM5 7.2 23,8 
Travertin, Allier 6.7 25,0 
 
Table 3.11 : Compositions isotopiques (δ13C(CaCO3) et δ18O(CaCO3)) des tufs et travertins 
prélevés à Sainte Marguerite. 
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Figure 3.29: δ18O(CaCO3) versus δ13C(CaCO3) des tufs et travertins de Sainte Marguerite.  
Les barres d'erreurs sont comprises dans la taille des points. 
 
 
 
 
 
Figure 3.30: Relation entre le δ13C(CO2) du gaz et le δ13C(CaCO3) des tufs et travertins de 
Sainte Marguerite.  
Les barres d'erreurs sont comprises dans la taille des points. 
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III) Interprétations 
 
1) Origine du CO2 (gaz) 
 
Nous l'avons vu, les échantillons de Montmiral et de Sainte Marguerite ne sont pas 
contaminés par l'air, il est donc possible de déterminer l'origine profonde des fluides 
qui les composent. 
Les rapports CO2/3He des échantillons de Montmiral se situent dans la gamme des 
MORB (1.109-1.1010) définie par Marty et Jambon (1987) (Figure 3.31). Une proportion 
significative du CO2 est donc d’origine mantellique, ce qui est cohérent avec les 
rapports isotopiques de l’hélium mesurés (Figure 3.22).  
En revanche, les échantillons de Sainte Marguerite se situent dans la gamme du CO2 
crustal. Le CO2 provient ainsi probablement de la décomposition thermique de 
carbonates, car c’est la source qui génère les quantités les plus importantes de CO2 
crustal (Figure 3.31). 
 
 
 
Figure 3.31: Diagramme CO2/3He versus CO2 (cc STP/cc). Les échantillons de Montmiral et 
de Sainte Marguerite ont été représentés.  
 
A. Calcul des différentes contributions de CO2 atmosphérique, crustal et 
mantellique 
 
Wilkinson et al., (2008) propose un calcul pour quantifier les différentes proportions 
de CO2 mantellique, crustal et atmosphérique.  
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Un organigramme résumant les différentes étapes du calcul des différentes 
contributions de CO2 (air/croûte/manteau) est présenté Figure 3.33. 
 
 
i. Calcul de 40Ar air 
 
Dans une première étape, la concentration d’argon atmosphérique est calculée, 
connaissant le rapport 40Ar/36Ar de l’air et des échantillons (Equation (40), Figure 
3.33). 
 
[40Ar]
air 
= [40Ar]
mesuré 
x (40Ar/36Ar)
air 
/ (40Ar/36Ar)
mesuré  
(40) 
 
En supposant que tout l’argon-36 provient de l’air, la proportion d’argon 
atmosphérique est très importante et constitue de 85,1 à 100% de l’argon total pour 
les échantillons de Sainte Marguerite. 
Au contraire, 11,1% de l’argon total est d’origine atmosphérique dans le gaz de 
Montmiral.  
 
A l’exception de l’échantillon SM3 qui présente le rapport 40Ar/36Ar le plus élevé (le 
plus radiogénique), c’est donc la composante atmosphérique qui contrôle les 
rapports 40Ar/36Ar et 4He/20Ne des échantillons de Sainte Marguerite, le néon-20 et 
l’argon-36 étant les gaz rares les plus sensibles à l’addition d’air. 
 
La corrélation positive entre les rapports 40Ar/36Ar et 4He/20Ne observée (Figure 
3.32) traduit l’introduction d’isotopes de type atmosphérique (36Ar, 20Ne) dans la 
phase gazeuse échantillonnée.  
 
Cette tendance a déjà été observée sur les geysers et sources carbo-gazeuse de Green 
River (Utah) par Wilkinson et al. (2008), et a été attribuée à l’adjonction d’air lors de 
l’éruption. Cette corrélation pourrait donc être généralisable aux gaz échantillonnés 
dans des sources présentant des phénomènes éruptifs. 
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Figure 3.32: Diagramme  40Ar/36Ar versus 4He/20Ne pour les échantillons de Sainte 
Marguerite. 
 
ii. Calcul de CO2 air 
 
Connaissant le rapport CO
2
/40Ar de l’air, la contribution en CO2 atmosphérique de 
nos échantillons peut être calculée (Figure 3.33). 
 
Il apparaît que la contribution en CO2 atmosphérique est relativement faible, étant 
comprise entre 0,25 et 9,25 ppmV de CO2 pour les échantillons de Sainte Marguerite, 
voire négligeable pour l’échantillon de Montmiral (0,11 ppmV CO2). Le CO2 
d’origine crustale et mantellique domine donc dans le budget du CO2  total. 
 
iii. Calcul de CO2/3He croûte 
 
Le calcul des différentes contributions en CO2 crustal et mantellique se fonde sur un 
calcul de mélange, énoncé par Wilkinson et al., (2008) (Equation (41), Figure 3.33). 
 
3He
manteau 
x CO
2
/3He
manteau 
+ 3He
croûte 
x CO
2
/3He
croûte 
+ CO
2
 
air 
= 1 
 (41) 
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Le rapport CO2/3He étant variable dans la croûte (O’Nions et Oxburgh, 1988), nous 
avons recalculé les rapports CO2/3He crustal de nos échantillons à l’aide du calcul 
des contributions en 3He et 4He crustal (calculés à partir des équations (32), (33) et 
(34)). Il est à noter que ce calcul n’est valable que si le CO2 constitue la quasi-totalité 
du gaz total, ce qui est bien le cas.  
 
iv. Calcul des différentes contributions de CO2 
 
De même, connaissant le rapport CO2/3He du manteau (Marty et Jambon, 1987), il 
est possible de calculer la contribution de CO2 mantellique (Figure 3.33). Le rapport 
CO2/3He du pôle mantellique utilisé dans nos calculs  est de 1.109. La contribution de 
CO2 provenant de la croûte peut de même être calculée (Figure 3.33). 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.33 : Organigramme de calcul des différentes contributions en CO2 atmosphérique, 
crustal et mantellique.  
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Les résultats de ces calculs sont présentés Table 3.12. 
 
   Origine du CO2  
 
Manteau 
(%) 
Croûte 
(%) 
Atmosphère 
(%) 
CO2/3He crust 
(cc/cc) 
SM2 0,1 95,7 4,2 1,9.1013 
Petit Saladis 2,6 95,8 1,7 7,1.1012 
Grand Saladis -1,8 95,3 6,5 8,4.1012 
Montmiral 35,9 64,0 0,1 9,1.1010 
 
Table 3.12: Calcul des différentes contributions en CO2 provenant du manteau, de la croûte 
et de l’atmosphère. (Echantillons de Montmiral et de Sainte Marguerite) 
 
Sur les deux sites, une contribution de CO2 mantellique est présente. Ceci atteste de 
la migration de fluides mantelliques dans le socle (site de Sainte Marguerite) et dans 
les bassins sédimentaires (gisement de Montmiral). Cette dernière est plus ou moins 
diluée par une composante en CO2 crustal, qui reste la contribution dominante. 
 
Les contributions en CO2 crustal sont très importantes à Sainte Marguerite (autour de 
95%), la dilution du CO2 mantellique par du CO2 crustal est donc très effective (Table 
3.12). 
La valeur négative calculée pour l’échantillon prélevé sur la source du Grand Saladis 
est attribuée à la forte contribution en CO2 atmosphérique, qui biaise le calcul (Table 
3.12). Compte tenu de la présence de roches carbonatées dans la pile sédimentaire de 
la Plaine de la Limagne (notamment les marnes et calcaires de l’Oligocène), la 
production de CO2 crustal par décomposition thermique de carbonates, dans un 
contexte d’hydrothermalisme, est plausible. 
 
Au contraire, la contribution en CO2 crustal est moindre pour l’échantillon de 
Montmiral, qui possède 35,9% de CO2 mantellique (Table 3.12). 
 
Deux comportements peuvent dès à présent être mis en lumière par la comparaison 
du site fuyard de Sainte Marguerite et du gisement de Montmiral. La migration du 
gaz vers la surface lors de la dysmigration concourrait donc à augmenter fortement 
le rapport CO2/3He du gaz. Au contraire, l’accumulation du CO2 dans le réservoir de 
Montmiral aurait permis de « préserver » un rapport CO2/3He de type MORB. 
 
Ceci est d’autant plus paradoxal au regard des rapports isotopiques de l’hélium. En 
effet, les rapports isotopiques R/Ra du site de Sainte Marguerite sont beaucoup plus 
élevés que ceux du puits VMO2 de Montmiral. 
Ainsi, malgré les fortes proportions d’hélium mantellique dans le gaz de Sainte 
Marguerite, le CO2 demeure majoritairement crustal.  
A l’inverse, malgré des rapports R/Ra plus faibles dans le gaz du gisement de 
Montmiral, une proportion significative de CO2 mantellique persiste.  
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2) Les isotopes radiogéniques/nucléogéniques 
 
A. Les concentrations en isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
 
Seul le gaz du gisement de Montmiral présente des enrichissements en 40Ar* et 4He 
radiogéniques significatifs, ainsi qu’en 21Ne nucléogénique. Les évents de Sainte 
Marguerite présentent en revanche une évidente absence d’enrichissement en 
isotopes radiogéniques et nucléogéniques, l’argon et le néon du gaz étant 
principalement d’origine atmosphérique et l’hélium d’origine mantellique.  
 
En première approche, le gaz de Montmiral aurait un temps de résidence dans la 
croûte plus important que celui de Sainte Marguerite, ce qui concourt à 
l'accumulation d’isotopes radiogéniques et nucléogéniques. 
L’accumulation de gaz dans un réservoir pendant une durée significative à l’échelle 
des temps géologiques pourrait donc être l’un des facteurs expliquant l’accumulation 
d’isotopes radiogéniques et nucléogéniques. 
Le gaz de Sainte Marguerite aurait au contraire un temps de résidence dans la croûte 
beaucoup plus faible.  
Seul un très léger enrichissement en 4He en 40Ar radiogénique est notable sur les 
échantillons des Saladis (respectivement 4,04 (± 1,11) et 4,83 (± 1,06) ppm d’hélium-4 
radiogénique et 3,15 (± 1,50) et 3,35 (± 0,76) ppm d’argon-40 radiogénique). 
 
Cette remarque doit toutefois être prise avec réserve compte tenu des barres d’erreur 
reportées sur les concentrations en 4He et 40Ar radiogéniques. Ces faibles 
concentrations en isotopes radiogéniques pourraient également traduire un contact 
très superficiel (à faible profondeur) et furtif avec les eaux souterraines, qui ne 
peuvent «transmettre» leur gaz rares radiogéniques à la phase gazeuse. Le transport 
pourrait ainsi se faire majoritairement en phase gazeuse (Battani et al., 2007 a). 
 
B. Les rapports élémentaires des isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
 
i. Le gisement de Montmiral 
 
Le rapport 4He/40Ar* du gaz de Montmiral est de 13,10 (± 5,85), et est supérieur à la 
valeur moyenne crustale de 4,92 (Ballentine et al., 2002b). 
 
En raison d’une capacité d’échantillonnage limité (1 puits) et donc de l’impossibilité 
de tester des corrélations entre les rapports 3He/4He et 40Ar*/4He, 40Ar* représente 
dans ce calcul la somme des composantes en argon-40 crustal et mantellique. Le 
symbole "* " définira donc la somme de la composante crustale et mantellique. La 
composante en hélium mantellique variant de 9,1 à 13,1%, cette dernière n’est pas 
négligeable. 
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Le rapport 4Herad/21Nerad peut, lui, être résolu, car les différentes contributions en 
21Ne atmosphérique, crustal et mantellique et en 4He radiogénique crustal et 
mantellique sont calculables. Le symbole "rad" définira donc spécifiquement la 
composante crustale. 
 
Le rapport 4Herad/21Nerad  est de 1,31.108, ce qui est supérieur à la gamme des valeurs 
moyennes théoriques (2,02-2,64.107) et à la valeur moyenne observée dans la croûte 
(1,71 (± 0,09).107) (Ballentine et Burnard, 2002b).  
De même, le rapport 21Ne*/40Ar* est égal à 5,10.-7, valeur comparable au rapport 
moyen crustal de 4,94.10-7. 
 
? Origine du fractionnement du rapport élémentaire 4He/40Ar* 
 
Des valeurs de rapports 4He/40Ar* supérieures à la valeur moyenne crustale ont déjà 
été reportées dans de nombreux bassins, comme dans la Plaine du Pô (Elliot et al., 
1993), le Great Artesian Basin en Australie (Torgersen et al., 1989) ou sur le champ de 
Bravo Dome (Gilfillan et al., 2008a) et ont également été reportées dans les eaux et 
huiles du Dogger du bassin de Paris (Pinti, 1993; Pinti et Marty, 1995; Castro, 1995 ; 
Castro et al., 1998a et b). Dans le cas de référence du bassin subalpin de la Plaine du 
Pô (Elliot et al., 1993) aucune contribution en hélium mantellique n’est notable. 
 
Le rapport 4He/40Ar* est sensible à de nombreux paramètres, comme : 
 
i. les différences dans les abondances des radio-isotopes parents 
(U, Th et K) par rapport aux valeurs crustales estimées, effet 
jouant généralement à l'échelle locale  
ii. le fractionnement du rapport 4He/40Ar* pendant le transport et 
l'accumulation dans le réservoir  
iii. la libération préférentielle de 4He par rapport à 40Ar* de leurs 
   sites de production (Elliot et al., 1993). 
 
Ne possédant pas assez de points expérimentaux, nous ne pouvons discuter chacune 
de ces hypothèses plus en détail. 
 
Toutefois, les solubilités du néon et de l’hélium dans l’eau étant comparables, 
et plus faibles que celle de l’argon, les solubilités respectives des différents isotopes 
ne peuvent expliquer le fractionnement des rapports élémentaires des gaz rares 
radiogéniques et nucléogéniques constaté. 
 
Les rapports élémentaires 4He/40Ar*, 4Herad/21Nerad, 21Ne*/40Ar* seraient 
davantage cohérents avec la libération préférentielle des gaz rares radiogéniques 
légers (4He) par rapport aux gaz rares radiogéniques lourds (40Ar*). 
Cependant, cette libération préférentielle est thermo-dépendante et est en général 
attribuée à un gradient thermique froid, ce qui n’est pas compatible avec les 
caractéristiques géologiques du bassin de Valence. 
En effet, le bassin de Valence a été affecté par plusieurs épisodes de tectonique 
extensive (formation du basin subalpin à la fin du Trias jusqu’à la fin du Tithonien 
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par une extension NW-SE, formation des bassins tertiaires à partir de l’Eocène 
supérieur jusqu’au début du Miocène). Hors, les valeurs des rapports 4He/40Ar* 
rencontrés dans les contextes d’extension active sont généralement proches du 
rapport 4He/40Ar* crustal moyen, soit 4,92. La présence d’hélium mantellique dans le 
gaz du réservoir peut sans doute être liée à l’un de ces épisodes. 
 
Malgré, l’amoindrissement du régime thermique lors du remplissage de la fosse de 
Valence par les produits d’érosion de la chaîne alpine (dépôt des épaisses formations 
molassiques oligocènes et miocènes (412 et 705 mètres de dépôts, respectivement), le 
gradient géothermique actuel est de l’ordre de 30-35°C/km (Faure J.-L., 
communication personnelle), et ne peut valider totalement l’hypothèse du contrôle 
tectonique et thermique du rapport 4He/40Ar* du gaz du réservoir. 
 
Les données lithologiques apportées par les carottes de forage du puits VMO2 
ne renseignent pas de différences particulières dans les abondances des radio-
isotopes parents (U, Th et K) dans les roches (Tocqué et al., 2007). Aucune donnée 
concernant ces abondances n’est en outre disponible dans la littérature. 
L’exclusion ou la validation de l’hypothèse lithologique ne pourra donc se faire 
qu’après un examen approfondi de ces carottes, que nous n’avons pu étudier lors de 
cette thèse. 
 
? Temps de production de 4He radiogénique dans le réservoir 
 
Un calcul du temps nécessaire à la production de 4He radiogénique dans le réservoir 
a pu être effectué, connaissant sa porosité et la saturation en fluides de la roche, de 
manière similaire au calcul effectué par Elliot et al., (1993) sur la Plaine du Pô.  
Ainsi, la porosité étant de 10% et la saturation en fluides étant de 30% (Tocqué et al., 
2007), le volume disponible pour le CO2 gaz est de 0,07 cm3/cm3 de roche,  soit 0,026 
cm3/g de roche, si l’on considère que la masse volumique du réservoir carbonatée est 
de 2,7 cm3/g. 
 
Avec un gradient géothermique faible supposé de 15°C/km, similaire à celui de la 
Plaine du Pô, cela correspond à 6,2 cm3 CO2 (STP)/g de roche. 
 
La concentration de 4He dans le réservoir étant de 287,91 (± 30,85) ppm pour 
l’échantillon prélevé en 2006, la roche réservoir contient 1,78.10-3 cm3 4He (STP)/g de 
roche. 
 
En utilisant les équations de Steiger et Jäger (1977), il est possible de calculer le temps 
nécessaire à la production de 4He radiogénique dans le réservoir.  
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Cette équation s’écrit comme suit (Equation (42)) : 
 
4He=1,207.10-13[U]+2,867.10-14 [Th] en cm3(STP)g-1a-1  
(42) 
[U] et [Th] sont les concentrations moyennes de la croûte, soit 2,8 et 10,7 ppm, 
respectivement. 
 
Il apparaît que, dans le cas du bassin de Valence, 4,9 Giga années sont nécessaires 
pour produire l’hélium-4 radiogénique du réservoir, soit 257,23 ppm. Une telle durée 
est comparable à celle précédemment estimée par Elliot et al. (1993) pour le Bassin 
Pannonien (Table 3.13). 
 
 
 
Table 3.13 : Temps nécessaire à la production de 4He radiogénique présent dans le réservoir 
pour différents bassins, calculé à partir de l’équation de Steiger et Jäger (1977). Les 
concentrations moyennes crustales en ppm de U et Th sont également indiquées. 
 
Il faudrait ainsi un âge de l’ordre de l'âge de la Terre pour produire in situ l'hélium 
radiogénique présent dans le réservoir. L'hélium-4 radiogénique du réservoir doit 
donc nécessairement avoir une source externe au réservoir lui même et a donc été 
transporté dans la structure. En outre, de manière plus générale, ceci confirme la 
nécessaire implication de très importants volumes d’eau pour transporter les 
isotopes radiogéniques vers le réservoir (O’Nions et al., 1993). 
Ce petit calcul implique que le site de production crustal des isotopes radiogéniques 
n'est pas forcément situé dans le bassin lui même, et est compatible avec chacune des 
deux hypothèses précédemment formulées, à savoir la libération préférentielle de 
4He par rapport à 40Ar* et les différences de concentrations en radio-isotopes parents. 
 
Les valeurs des rapports élémentaires des isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
excluent un fractionnement contrôlé par des effets de partage des isotopes en 
fonction de leurs solubilités respectives. Il est toutefois délicat de trancher 
définitivement entre l’influence d’un contrôle tectonique et thermique et/ou 
lithologique des rapports élémentaires des isotopes radiogéniques et nucléogéniques. 
 
ii. Les sources de Sainte Marguerite 
 
La corrélation positive entre les rapports 40Ar/36Ar et 4He/36Ar (Figure 4.35) des gaz 
de Sainte Marguerite nous permet de déterminer la limite supérieure du rapport 
4He/40Ar local, définie par la pente de la droite, qui est de 1,5 (Kennedy et al., 1985). 
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Cette valeur est compatible avec les rapports 4He/40Ar* des MORB, mesurés dans la 
popping rock, compris entre 1 et 15 (Sarda et Graham, 1990; Moreira et al., 1998). 
 
 
 
Figure 3.34: Diagramme 4He/36Ar versus 40Ar/36Ar (Sainte Marguerite). 
 
Du fait d’un processus de fractionnement affectant les isotopes du néon, les rapports 
21Ne*/40Ar* et 4Herad/21Nerad n’ont pu être calculés. 
 
Nous l’avons vu, le gaz du site fuyard de Sainte Marguerite se caractérise par une 
absence ou un très faible enrichissement en isotopes radiogéniques et 
nucléogéniques, et le gaz du gisement de Montmiral présente au contraire des 
contributions importantes en isotopes radiogéniques et nucléogéniques, reflet du 
temps de résidence du gaz dans le réservoir, qui peuvent être modulées par des 
processus hypothétiques de libération différentielle des isotopes hors de la matrice 
rocheuse ou des effets lithologiques. 
Les processus de migration du gaz vers la surface et son accumulation dans un 
réservoir se traduiraient donc de manière différente sur les concentrations et les 
rapports élémentaires des isotopes radiogéniques et nucléogéniques. 
 
3) Le fractionnement des rapports isotopiques 
 
Nous avons précédemment signalé que les rapports 20Ne/22Ne et 21Ne/22Ne, ainsi 
que les rapports 38Ar/36Ar et 40Ar/36Ar sont parfois inférieurs ou légèrement 
supérieurs aux valeurs atmosphériques pour les gaz des évents de Sainte Marguerite, 
sans que ces variations ne soient liées à des effets de source du gaz.  
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Ce comportement, relativement courant, est basé sur les propriétés de diffusion des 
gaz rares et du CO2, qui impliquent une différence de mobilité entre les isotopes 
légers et les isotopes lourds.  
Le fractionnement cinétique induit peut être modélisé par un processus de 
distillation résiduelle selon une loi de Rayleigh (Equation (43), où le coefficient alpha 
est défini par la loi de Graham (Equation (44)). 
 
)1(
0
−××= αα fRR
 
(43) 
A
B
B
A M
M=α    
 
(44) 
 
A et B sont les isotopes considérés 
MA et MB correspondent à la masse des isotopes considérés avec 
B
AR =  
 
Ceci a par exemple été décrit dans le bassin de San Juan (Zhou et al., 2005) où des 
fractionnements similaires des rapports isotopiques ont été observés et attribués à 
des effets cinétiques liés à la production du gaz. 
 
Les diagrammes 20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne et 40Ar/36Ar versus 38Ar/36Ar sont 
représentés Figures 3.35. Les gaz rares  ayant diffusé présentent des enrichissements 
en isotopes légers (20Ne par rapport à 22Ne et 36Ar par rapport à 38Ar), l'eau étant la 
phase résiduelle, et le gaz s’exsolvant de la phase eau. Ce fractionnement affectant les 
gaz rares peut par exemple refléter le partitionnement des gaz rares lorsqu’une bulle 
de gaz passe dans une colonne de liquide (Ballentine et al., 1991). 
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Figure 3.35: Diagramme 20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne et 40Ar/36Ar versus 38Ar/36Ar. 
 Nous avons uniquement représenté les gaz des évents de Sainte Marguerite. 
 
Un diagramme 20Ne/22Ne versus 38Ar/36Ar a également été représenté, car dans ce 
dernier il est possible de s’affranchir des isotopes nucléogéniques et radiogéniques, 
(21Ne et  40Ar) (Figure 3.36). 
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Figure 3.36: Diagramme 20Ne/22Ne versus 38Ar/36Ar.  
Nous avons uniquement représenté les gaz des évents de Sainte Marguerite. 
 
 
Le fractionnement de masse induit par le déséquilibre cinétique est un indice 
attestant de la rapide migration du gaz de Sainte Marguerite vers la surface. Le 
phénomène de fuite pourrait donc également être caractérisable par les rapports 
isotopiques des gaz rares. 
 
4) Les gaz rares dérivés de l’atmosphère (20Ne, 36Ar, 84Kr, 130Xe) et le 
fractionnement de leurs rapports élémentaires 
 
Les gaz rares 20Ne, 36Ar, 84Kr et 130Xe sont majoritairement de type atmosphérique et 
sont introduits dans les aquifères au niveau de la zone de recharge des circulations 
souterraines dans lesquelles ils sont dissous. Nous considérerons dans cette étude 
que l’atmosphère est la seule source de ces gaz rares. 
 
Pour les échantillons de Sainte Marguerite, les concentrations en 84Kr corrèlent avec 
les concentrations en 20Ne et 36Ar. De même, une corrélation positive est observée 
entre les concentrations de 130Xe et de 20Ne et 36Ar. Seul l’échantillon SM5 n’obéit pas 
à cette corrélation. Aucune corrélation ne peut être établie pour le gaz de Montmiral, 
car seulement  un échantillon a été analysé. 
 
Les rapports 20Ne/36Ar du gaz de Sainte Marguerite sont compris entre 0,24 (± 0,03) 
et 1,22 (± 0,22). Le rapport 20Ne/36Ar de l’échantillon de Montmiral est de 1,09 (± 
0,34). 
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La plupart des rapports élémentaires mesurés dans les gaz de Sainte Marguerite sont 
compatibles avec un équilibre air/eau, étant compris entre le pôle atmosphérique 
(0,524 pour le rapport 20Ne/36Ar) et la gamme de l’ASW∗ (de 0,13 à 0,19 pour les 
rapports élémentaires 20Ne/36Ar d’une eau douce à 0 C° et d’une eau salée à 25°C).  
Pour ces derniers, une corrélation positive entre les rapports 20Ne/36Ar et 4He/40Ar* 
est observée pour la plupart des échantillons (Petit Saladis, Grand Saladis, Allier), ce 
qui est généralement attribué au fait que les isotopes d’origines différentes (c’est-à-
dire atmosphérique et radiogénique/nucléogénique) ont été pré-mélangés avant de 
subir le processus de fractionnement (Figure 3.37) (Ballentine et al., 1991). 
 
Les solubilités de l'hélium et du néon étant très proches, les fractionnements 
élémentaires des gaz rares pourraient être dues pour ces évents à des phénomènes de 
solubilisation dans l’eau.  
 
 
 
Figure 3.37: Diagramme 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar pour les échantillons de Sainte 
Marguerite.  
La gamme des  MORB est également représenté d’après Sarda et Graham, 1990; Moreira et 
al., 1998. 
 
Ceci montre en outre que pour ces derniers, la solubilité est le processus dominant, 
comme ceci avait déjà été montré pour de nombreux bassins, dont le cas de référence 
du bassin Pannonien (Ballentine et al., 1991). 
                                                 
∗ ASW : Air  Saturated Water. Concentrations en gaz rares dissous dans une eau en équilibre avec 
l’atmosphère, calculées à l’aide de la loi de Henry. Ces concentrations dépendent de la température de 
l’eau, de la pression et de la salinité. 
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Toutefois, il est nécessaire de nuancer nos interprétations. 
 
Tout d’abord, pour certains échantillons, les rapports 4He/40Ar* calculés sont 
négatifs. En outre, les échantillons qui présentent des rapports 4He/40Ar* associés à 
une très forte incertitude (parfois supérieure à 100%  du rapport 4He/40Ar* calculé) 
n’ont pas été représenté (échantillons SM1, SM2 et SM5). 
Les points expérimentaux représentés Figure 3.37 ont également des barres d’erreurs 
très importantes, la barre d’erreur représentant de l’ordre de 30% des rapports 
4He/40Ar* calculés. Ces très fortes incertitudes sont liées au fait que les rapports 
40Ar/36Ar sont très proches de celui de l’atmosphère, et que les concentrations en 4He 
sont très faibles, (Sarda et Moreira, 2002). 
 
L’influence de processus de solubilisation éventuels peut également être montré par 
un diagramme de mélange de type 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne (Figure 3.38), où dans 
ce cas, il est possible de s’affranchir des isotopes radiogéniques, qui dans notre cas 
sont présents en très faibles concentrations. 
Ce diagramme (Figure 3.38) permet ainsi de constater que les échantillons de Sainte 
Marguerite se répartissent sur une droite de mélange AIR/ ASW, en considérant des 
points expérimentaux présentant des barres d’erreurs acceptables. 
 
D’autres diagrammes (que nous ne montrons pas) illustrent les mêmes processus de 
mélange AIR/ASW (diagrammes 130Xe/20Ne versus 84Kr/20Ne, 84Kr/36Ar versus 
130Xe/36Ar, et 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar). 
 
Cependant, certains rapports élémentaires sont au contraire supérieurs aux valeurs 
de l’air et de l’ASW (dans le cas du rapport élémentaire 20Ne/36Ar), ou inférieurs à 
ceux ci si l’on considère un rapport élémentaire de type gaz rare lourd/gaz rare léger 
(rapports élémentaires 130Xe/36Ar, 84Kr/20Ne, 130Xe/20Ne, 84Kr/36Ar par exemple). 
Ceci est le cas pour le gaz de Montmiral et les évents SM3 et SM5, et dans une 
moindre mesure, SM1. 
 
Le fractionnement maximum du 20Ne/36Ar (et 84Kr/36Ar et 130Xe/36Ar) est très 
discuté dans la littérature, et plusieurs hypothèses, exposées exhaustivement dans le 
paragraphe suivant, ont été proposées. Ces hypothèses sont également résumées 
dans Gilfillan et al. (2008a). 
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Figure 3.38: 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne (Sainte Marguerite). 
 La plupart des points expérimentaux se répartissent sur une droite de mélange dont les pôles 
sont l’air et l’ASW (ici, une eau douce à 40°C). 
 
A. Le modèle de resolubilisation-effervescence 
 
Zartman et al., (1961) et Ballentine et al. (2002a) ont proposé un modèle de 
resolubilisation–effervescence pour augmenter l’amplitude du fractionnement des 
rapports élémentaires par rapport à celui obtenu par un modèle d’équilibre où le 
partage des gaz rares entre la phase eau et gaz est contrôlé par la solubilité relative 
de ces derniers (Figure 3.39). 
Le modèle consiste en plusieurs étapes successives de resolubilisation du gaz dans 
une phase eau, puis effervescence de l’eau en jouant sur le rapport Volume de 
gaz/Volume de liquide.  
 
La solubilité de l'argon dans l'eau est supérieure à celle du néon, celui-ci reste dans 
l'eau en plus grande quantité que le néon. Le rapport 20Ne/36Ar diminue dans l'eau 
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et augmente de manière relative dans le gaz. Il est maximum lorsque le rapport de 
volume gaz/eau est le plus faible. 
Cependant, pour augmenter suffisamment ce rapport, un volume de gaz 
extrêmement petit doit être en contact avec un grand volume d'eau. Le rapport de 
volume doit ainsi être de l’ordre de 10-3, ou inférieur à 10-3. De tels rapports de 
volumes peuvent  paraître parfois assez irréalistes. Les valeurs maximales du rapport 
élémentaire 20Ne/36Ar atteintes sont de l’ordre de 0,6 (Ballentine et al., 1991). 
 
 
 
Figure 3.39: Illustration de l’effet du processus de resolubilisation-effervescence sur le 
rapport 20Ne/36Ar de l’eau et du gaz. Modifié, d’après Ballentine et al., (2002a). 
 
B. Le modèle de redissolution 
 
Plus récemment, Gilfillan et al. (2008a) a proposé un modèle de redissolution pour 
expliquer les rapports 20Ne/36Ar qui peuvent atteindre jusqu’à 3,08 dans les champs 
de CO2 du Plateau du Colorado. La valeur maximale a été mesurée dans le champ de 
Sheep Mountain. 
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Dans une première étape, l’injection de CO2 magmatique dans les eaux souterraines 
cause la saturation en CO2 de ces dernières. L’excès de gaz concoure à la formation 
d’une phase gazeuse libre constituée de CO2 et formant une "calotte de gaz" ou gaz 
cap∗ (Figure 3.40). La migration du CO2 permet le partitionnement des gaz rares 
dissous dans les eaux souterraines vers la phase gazeuse et l’accumulation d’isotopes 
radiogéniques et nucléogéniques.  
Le dégazage de l’eau, saturée en CO2, dans la phase gaz, peut conduire à un 
appauvrissement quasi total des gaz rares de l’ASW de l'eau (stripping). 
 
Les injections successives de CO2 aboutissent à la dilution des isotopes de type 
atmosphérique et des isotopes radiogéniques et nucléogéniques dans la phase eau. 
 
La deuxième étape consiste en la redissolution des gaz rares dans la phase eau 
précédemment « privée » de ses gaz rares (« stripped groundwater ») selon une loi de 
distillation de Rayleigh, aboutissant au fractionnement observé  (Figure 3.40). Les 
gradients de concentrations des gaz rares de type atmosphérique préservés dans 
certains champs (Bravo Dome, St Johns Dome) permettent d’obtenir les directions 
d’accumulation du CO2 dans le réservoir. 
L’amplitude du fractionnement dépend du volume d’eau en contact avec la phase 
gazeuse et du degré d’ouverture du système. 
 
 
 
Figure 3.40: Modèle de redissolution proposé par Gilfillan et al. (2008a) pour expliquer les 
rapports élémentaires fractionnés des gaz rares de type atmosphérique dans le gaz des champs 
de CO2 du Plateau du Colorado. 
                                                 
∗ gaz cap : Accumulation de gaz libres dans la partie supérieure d'un gisement de pétrole. 
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C. Les interactions multiphasiques 
 
Les gaz rares étant plus solubles dans l’huile que dans l’eau, et l'argon plus soluble 
que le néon, un équilibre eau-huile peut concourir à augmenter le rapport 20Ne/36Ar 
dans l’eau (Figure 3.41). L’équilibre de cette eau avec une phase gazeuse permet de ce 
fait d’augmenter le rapport 20Ne/36Ar dans la phase gaz. 
Par exemple, Battani et al. (2000) incriminent une double distillation eau/huile puis 
eau/gaz pour expliquer les valeurs maximales des rapports 20Ne/36Ar qui atteignent 
1,4 dans le gaz riche en CO2 et en azote du bassin de l’Indus. Des valeurs  maximales 
de 4,9 ont également été reportées dans le gaz méthane biogénique du bassin de 
Macuspana (Prinzhofer et al., 2000c). 
 
 
 
Figure 3.41: Représentation schématique du partage des gaz rares entre une phase eau et une 
phase huile en fonction des solubilités respectives des gaz rares dans l'eau.  
Source: http://geosciences.geol.u-psud.fr/site_perso/mouvementsverticaux/sarda/sarda2.html 
 
D. La libération de krypton et de xénon piégés sur des sédiments riches en 
matière  organique 
 
La libération de xénon et de krypton adsorbés et piégés sur des sédiments riches en 
matière organique peut également expliquer des excès de ces isotopes et augmenter 
ainsi les rapports élémentaires 84Ar/36Ar et 130Xe/36Ar. Le facteur de fractionnement 
peut être supérieur à 200 (Fanale et Cannon, 1971; Kennedy et al., 1990; Torgersen et 
Kennedy, 1999; Kennedy et al., 2002; Torgersen et al., 2004). 
 
E. La diffusion 
 
Enfin, le dernier mécanisme considéré est la diffusion et les fractionnements 
cinétiques en déséquilibre induits par ce processus.  
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Des excès de Ne, Kr et Xe variables ont par exemple été reportés dans des phases 
siliceuse secondaires, dans des verres volcaniques ou encore dans des basaltes 
(MORB et OIB) ou encore des ponces. 
Pinti et al. (1999) ont par exemple observé de larges excès de néon par rapport à 
l’argon dans des ponces du Japon et des Iles Eoliennes, avec des rapports 
élémentaires 20Ne/36Ar qui peuvent être 600 fois supérieurs à celui de l’air. De tels 
rapports élémentaires sont dans ce cas expliqués par la diffusion préférentielle du 
néon par rapport à l’argon dans les vésicules des ponces pendant les éruptions 
volcaniques. Il est à noter que dans cette étude, le fractionnement cinétique était 
observable à la fois sur les rapports élémentaires et les rapports isotopiques. 
 
5) Discussion : origine des fractionnements des rapports élémentaires des 
gaz rares atmosphériques 
 
Bien que le manque de données ne nous permette pas de discuter plus en détail cette 
hypothèse, l’implication d’une phase hydrocarbure semble logique à Montmiral, 
étant donné que des hydrocarbures liquides sont présents dans l’accumulation. Ils 
ont notamment été observés dans les inclusions fluides des fractures des calcaires 
hettangiens surmontant le réservoir, qui contiennent également du CO2. En outre le 
δ13C du méthane est clairement thermogénique. 
 
L’absence de sédiments riches en matière organique exclut à priori la libération de 
krypton et de xénon des sédiments sur le site hydrothermal de Sainte Marguerite. La 
présence d’hydrocarbures est également exclue, étant donné que les sources sont 
présentes directement sur le socle qui affleure, bien qu’il existe des roches mères 
potentielles dans la Plaine de la Limagne. Par exemple, la mine de bitume des Rois, 
où des imprégnations spectaculaires de bitume dans des stromatolithes peuvent être 
observées, se situe au nord du site échantillonné, à une quinzaine de kilomètres à 
l’est de Clermont Ferrand. 
 
Cependant, l’hypothèse la plus plausible reste l’implication de processus diffusifs.  
L’argument majeur de cette proposition réside dans l’observation de processus de 
fractionnement de masse sur les rapports isotopiques. Dans notre cas, ces derniers ne 
sont pas trop perturbés et/ou masqués par l’ajout d’isotopes radiogéniques et 
nucléogéniques. Les deux échantillons les plus fractionnés au niveau des rapports 
isotopiques sont les échantillons SM3 et SM5, échantillons qui présentent également 
certains des rapports élémentaires les plus fractionnés. 
 
Concernant les rapports élémentaires, une loi de Graham permet de modéliser la 
plupart des points expérimentaux, où l’eau est la phase résiduelle, le gaz s’exsolvant 
de cette eau (Figure 3.42). Tout comme Pinti et al. (1999) l’avaient observé dans les 
ponces, le processus de fractionnement lié à la masse affecterait donc à la fois les 
rapports élémentaires et isotopiques. 
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Figure 3.42: 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne (Sainte Marguerite). 
La plupart des points expérimentaux peuvent être modélisés par un processus de 
fractionnement de Rayleigh (R0=air, avec α=racine (M2/M1)), à l’exception des points SM1 et 
SM3, qui ont des rapports élémentaires davantage enrichis en isotopes légers. Le rapport 
élémentaire de l’échantillon SM5 est cohérent avec cette modélisation. 
 
Toutefois, tout comme le processus de mélange AIR/ASW, ce processus de 
fractionnement de Rayleigh, où l’eau est la phase résiduelle, ne permet pas de 
modéliser l’ensemble des points expérimentaux. Le processus d’exsolution du gaz en 
sub-surface ne peut ainsi expliquer l’ensemble des compositions élémentaires de gaz 
rares. 
 
Ainsi, en utilisant les équations (55) et (56), le processus ne permet pas de modéliser 
les rapports élémentaires des échantillons SM1 et SM3, quel que soit le choix du 
rapport élémentaire R0 de départ (air ou eau).  
 
Une éventualité serait que le facteur de fractionnement α soit plus fort que le 
coefficient de fractionnement théorique, induisant un enrichissement en 20Ne plus 
fort lors de la diffusion.  
Les expériences de Rama et Hart (1965) ont par exemple montré que l’enrichissement 
en 20Ne par rapport au 22Ne pouvait être de 45%, ce qui est supérieur au rapport 
20Ne/22Ne théorique maximal atteint par des processus diffusifs (20Ne/22Ne 
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maximal=10,29, soit 20Ne/22Neair × racine (22/20). Ces auteurs ont mesuré les 
rapports isotopiques du néon infiltrant une membrane en vycor, le néon étant 
introduit dans le spectromètre de masse sans attente de l’équilibration du gaz dans la 
membrane, et donc en régime transitoire. 
 
Toutefois, une hypothèse plus courante dans la nature peut être proposée. Par 
exemple, compte tenu du rapport 4He/40Ar* de type MORB de nos échantillons, qui 
présentent également de forts rapports R/Ra, un mélange avec un pôle de type 
mantellique doit être testé. 
 
Si l’on reporte les rapports élémentaires des gaz rares atmosphériques et 
radiogéniques estimés pour le manteau supérieur (Moreira et al., 1998), ces derniers 
sont très proches de ceux de l’échantillon SM3 (Figure 3.37 et Figure 3.43).  
Cet échantillon pourrait ainsi représenter un pôle mantellique, étonnamment non 
fractionné (notamment par solubilisation dans l’eau) lors de la migration du gaz. 
Ceci est particulièrement cohérent avec le fait que cet échantillon n’entrait pas dans 
la corrélation des rapports 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar mise en évidence pour les 
autres échantillons (Figure 3.37), avec toutefois la forte réserve qu’il est nécessaire 
d’émettre compte tenu des incertitudes élevées. Ceci confirmerait également 
l’hypothèse formulée par Battani et al. (2007a), qui propose que le transport du gaz se 
fasse majoritairement en phase gazeuse. 
 
Toutefois, cette hypothèse semble impossible si l’on considère les rapports 
isotopiques de l’argon de nos échantillons. Ainsi, ces derniers sont très eloignés d’un 
pôle mantellique typique (rapport 40Ar/36Ar limite de 44000 (Moreira et al., 1998)), et 
sont très proches du pôle atmosphérique (40Ar/36Ar=295,5). 
Les rapports élémentaires des gaz rares atmosphériques de ces échantillons seraient 
donc fortuitement  très proches des rapports élémentaires atmosphériques de la 
popping rock. 
 
Ainsi, la majorité des rapports élémentaires des gaz rares atmosphériques des gaz 
échantillonnés pourraint être expliqués par un processus de fractionnement de 
Rayleigh lié à la masse des isotopes se déroulant lors de l’exsolution du gaz. 
L’échantillon prélevé sur les rives de l’Allier ayant des rapports élémentaires 
similaires à ceux d’une ASW à 60°C (eau douce), nous pouvons supposer que le 
contact entre le gaz et l’eau se fait probablement à cette température, qui n’est pas 
très surprenante compte tenu du fort hydrothermalisme du site (Figure 3.43). 
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Figure 3.43 : 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne (Sainte Marguerite). 
 Les rapports élémentaires du manteau supérieur (Moreira et al., 1998) ont été représentés. Le 
rapport élémentaire de l’échantillon SM3 est très similaire à ceux de la popping rock. 
 
6) Le monitoring géochimique de réservoir: évolution au cours du temps 
des paramètres géochimiques 
 
Les prélèvements de gaz effectués sur le puits VMO2 du gisement de Montmiral 
depuis 2002 permettent de tester notre outil de monitoring, à savoir la géochimie des 
gaz rares. 
L’observation de variations des compositions isotopiques et élémentaires en gaz 
rares est en soi un facteur prometteur, du fait que l’évolution de ces dernières est 
observable sur une échelle de temps humaine (Table 3.7).  
Une légère variation de la composition chimique du gaz est également notable, tout 
comme une évolution du δ13C(CO2) et du δ13C (CH4) (Figure 3.25). 
L’évolution au cours du temps du rapport isotopique R/Ra en fonction de l’inverse 
de la concentration en hélium-4 est présentée Figure 3.22. 
Une augmentation des concentrations en hélium-4 au cours du temps corrélée à une 
diminution du rapport R/Ra est clairement observable. 
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A. Hypothèse 1 : l’évolution de la salinité 
 
Pauwels et al. (2007) ayant noté une augmentation de salinité dans l’eau de formation 
au cours de la production du gaz, nous avons cherché à tester si cette variation 
pouvait induire des modifications des compositions isotopiques et élémentaires en 
gaz rares. La salinité maximale du mélange eau/saumure échantilloné en tête de 
puits (Figure 3.20) est de 75 g/L (équivalent NaCl). La composition calculée de la 
saumure est supérieure à 85 g/L (Pauwels et al., 2007). 
 
Qualitativement, une augmentation de salinité tend à diminuer la solubilité des gaz 
rares dans l’eau, ce qui induit une affinité plus importante des gaz rares pour la 
phase gaz, et ce d’autant plus que le gaz rare considéré est lourd. 
Ferrand (2007) précise que cet effet peut modifier la morphologie des spectres 
élémentaires des gaz rares atmosphériques et de l’hélium-4, et ce d’autant plus que le 
rapport Volume d’eau/Volume de gaz est grand. A volume de fluides égaux, cet 
effet est moins marqué. 
 
Cependant, même si l’augmentation de la salinité est cohérente avec une 
augmentation des concentrations en hélium dans la phase gaz, elle ne peut expliquer 
l’évolution des rapports isotopiques, qui eux sont gouvernés par les sources des 
fluides et les processus de mélange. 
 
B. Hypothèse 2 : le mélange de fluides 
 
Le diagramme R/Ra en fonction de 1/4He (Figure 3.22) est un diagramme de 
mélange, où l’axe des abscisses et l'axe des ordonnées possèdent le même 
dénominateur, à savoir 4He. 
Les points expérimentaux se répartissent sur une ligne droite entre un pôle 
présentant un rapport R/Ra plus faible (échantillon prélevé en 2007) et une 
concentration en 4He plus forte, et un pôle présentant un rapport R/Ra plus fort 
(échantillon prélevé en 2002) et une concentration en 4He plus faible.  
Un mélange entre un réservoir présentant une composante en hélium mantellique 
plus importante et une concentration plus faible, avec un réservoir de CO2 présentant 
une influence crustale et une concentration élevée pourrait donc être envisagé. 
Le gaz de 2006 présente un δ13C(CO2) plus lourd par rapport au gaz prélevé en 2002 
(–3,04 (± 0,25) ‰ pour le gaz échantillonné en 2002 et  -0,32 ‰ (± 0,15) pour le gaz 
prélevé en 2006) (Figure 3.25). La composition isotopique du CO2 s’équilibre à –
1,09‰ (± 0,15) pour le gaz prélevé en 2007. La valeur de δ13C(CO2) du gaz prélevé en 
2006 étant proche de celle relevée pour les carbonates marins, l’influence d’un 
réservoir carbonatée est sans doute à l’origine de cet alourdissement. 
 
Les poches de CO2 qui surmontent le réservoir principal du Trias étant des réservoirs 
principalement dolomitiques (Figure 3.17), l’hypothèse d’un mélange entre le gaz 
triasique, plus profond et sans doute plus influencé par une composante mantellique 
et du gaz plus superficiel, dont le δ13C est davantage tamponné par le milieu 
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carbonaté, et dont les composantes mantelliques sont moindres est plausible. 
L’alourdissement du δ13C du CO2 traduirait donc l’influence de CO2 stocké dans les 
réservoirs dolomitiques de l’ Hettangien et du Rhétien. 
 
L'existence de ce mélange est confirmée par le fait que des chemins de migration de 
CO2 le long de fractures affectant les calcaires rhétiens surmontant le réservoir 
triasique ont été identifiés, attestant d’une migration possible des fluides entre ces 
deux couches géologiques (Le Nindre et al., 2006). 
 
Au regard des analyses de gaz rares et des compositions isotopiques des espèces 
carbonées, nous pouvons donc supposer que le gaz exploité à l’heure actuelle 
pourrait correspondre à un mélange entre les gaz des différentes niveaux 
géologiques contenant du CO2.  
 
Cette hypothèse ne peut toutefois pas être étayée par les données de production qui 
sont confidentielles. Quoi qu’il en soit, elles permettent de poser des hypothèses 
quant aux processus se déroulant dans le ou les réservoirs, ce qui présente un fort 
intérêt en termes de monitoring des futurs réservoirs des stockages de CO2. 
 
7) Origine du CO2 dans les travertins 
 
Les compositions isotopiques en δ13C(CaCO3) des travertins diffèrent sur le site de 
Sainte Marguerite et de Montmiral. 
 
Elles sont plus légères sur le site de Montmiral (δ13C(CaCO3) compris entre -11.5 et  
-6.0 ‰), c’est-à-dire enrichies en 12C, et plus « lourdes » sur les travertins de Sainte 
Marguerite, qui ont des δ13C(CaCO3) plus élevés (δ13C(CaCO3) compris entre +4.4 et 
+7.4 ‰). 
 
D’après la classification de Pentecost (2005) (Table 3.2), les travertins de Sainte 
Marguerite sont thermogènes, c’est à dire associés à du CO2 profond (croûte et/ou 
manteau). 
Sur le site hydrothermal, la formation des travertins est donc associée à la fuite du 
CO2 profond échantillonné au niveau des évents.  
Les travertins de Montmiral sont météogènes, et associés à du CO2 superficiel (CO2 
biogénique ou atmosphérique). La formation des travertins ne semble donc pas être 
associée à la fuite de CO2 profond, en l’occurrence le CO2 du réservoir de Montmiral.  
 
Cette remarque est toutefois à nuancer, compte tenu des mesures de gaz rares 
dissous dans les eaux souterraines du bassin de Valence effectuées par Lafortune 
(2007). Comme nous l’avions par ailleurs déjà signalé (PARTIE A)V)1)B)), l’auteur 
observe en effet une augmentation du rapport 4He/(20Ne+22Ne) dans les eaux 
lorsque la distance entre le puits SL1 (forage de Saint Lattier) et les sources diminue. 
Cette tendance est plus ou moins également observée dans les eaux échantillonnées à 
proximité du forage VMO2 de Montmiral. L’origine de l’augmentation de 4He n’est 
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toutefois pas clairement attribuée. Dans tous les cas, la présence de travertins 
météogènes en surface n’exclut donc pas toute migration de CO2 en profondeur. 
 
Un couplage entre des techniques de monitoring investiguant la surface et les 
différents niveaux géologiques (réservoir, couverture, eaux souterraines) est donc 
nécessaire pour contrôler de manière optimale la sûreté d’un site. 
 
Quoi qu’il en soit, les travertins apparaissent comme des outils de détection de fuite 
de CO2 profond à la surface. 
 
A. Relation δ13C(CO2)gaz et δ13C(CaCO3) 
 
Panichi et Tongiorgi (1976) proposent une formule pour calculer la composition 
isotopique du gaz à l’origine du travertin. Cette relation (Equation (45)) a été établie à 
partir de l'étude comparative des compositions isotopiques du gaz et des travertins 
italiens thermogènes associés. 
 
δ13C (CO2)=1,2* δ13C(travertin)-10,5   
(45) 
 
Nous pourrons ainsi comparer les valeurs calculées par cette équation, à partir des 
compositions isotopiques des travertins avec celles mesurées sur les gaz 
échantillonnés correspondants. 
Pour les échantillons de Montmiral, les valeurs de δ13C(CO2) calculées sont comprises 
entre –24,2 ‰ et –17,8 ‰ et sont cohérentes avec un CO2 de type biogénique. Les 
valeurs les plus fortes sont présentes dans la partie tuf de l’échantillon. Les mesures 
de δ13C  effectuées sur le gaz du sol (δ13C =-21,4 ‰) sont dans cette gamme. Dans ce 
cas d’étude, la relation gaz/travertin suit donc la relation de Panichi et Tongiorgi 
(1976), qui pourrait ainsi s'appliquer également sur des travertins météogènes. 
 
Les échantillons de Sainte Marguerite n'obéissent en revanche pas strictement à cette 
loi.  
En effet, les valeurs de δ13C(CO2) recalculées sont comprise entre -5.0 et -1.3 ‰, 
attestant d'une origine profonde du CO2 (crustal et/ou mantellique). 
Les valeurs de δ13C(CO2) mesurées sur les évents sont moins dispersées et sont 
comprises entre -5.3 et -4.2 ‰.  
Lorsque l’on considère les écarts entre les valeurs mesurées et calculées d'évents à 
évents, les valeurs mesurées sur l'évent SM3 sont les plus proches des valeurs 
calculées (delta compris entre -1.6 et 0.0 ‰). Un écart compris entre -4.0 et -3.7 ‰ est 
en revanche notable entre les valeurs mesurées et calculées sur l'évent SM5. 
 
La relation de Panichi et Tongiorgi (1976) ne peut donc être utilisée de manière 
généralisée et absolue pour obtenir la composition isotopique du gaz associé à un 
dépôt de travertin. 
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L’absence de corrélation entre les δ13C du gaz et des travertins implique sans doute 
que d’autres processus de fractionnement, intrinsèques à chaque évent, en fonction 
de conditions physico-chimiques du milieu, influent sur les compositions 
isotopiques. 
 
Cependant, ces processus ne masquent pas l'origine du CO2, qui est tout de même 
identifiable quelle que soit l'amplitude de ces processus, comme l'avait d'ailleurs 
suggéré Minissale et al. (2002), car les δ13C(CO2) mesurés et calculés du gaz et des 
travertins nous indiquent tous une source de CO2 similaire. Ainsi, la formule de 
Panichi et Tongiorgi pourra toutefois permettre d'approcher l'origine du paléo CO2 
dans les travertins fossiles. 
 
8) Les processus de fractionnement des δ13C et δ18O des travertins 
 
A. Relation δ13C et δ18O 
  
Les compositions isotopiques en C et en O covarient pour la plupart des échantillons, 
ce qui est compatible avec les tendances au dégazage et d'évaporation classiques 
rencontrés dans ces dépôts. Les processus de fractionnements cinétiques sont dans ce 
cas dominants (Figure 3.44).  
En effet, Turi (1986) notent que pendant le dégazage du CO2, les isotopes légers sont 
perdus préférentiellement aux isotopes lourds, conduisant à des enrichissements en 
13C et en 18O dans les travertins déposés. 
 
 
Figure 3.44 : δ18O(CaCO3) en fonction du δ13C(CaCO3) des travertins de la province carbo-
gazeuse française. 
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Ces tendances sont en revanche moins remarquables pour les lamines de travertins 
analysés à Montmiral, qui présentent des δ18O(CaCO3) plus homogènes. L'absence ou 
la présence d'une covariance entre les compositions isotopiques en carbone et en 
oxygène est liée aux conditions de précipitation. 
 
Si la vitesse de précipitation est suffisamment lente pour qu'un équilibre 
isotopique s'instaure entre la calcite et l'eau, les tendances au dégazage et à 
l'évaporation ne sont pas observées. 
En revanche, dans le cas d'un déséquilibre isotopique, une covariance est 
notable entre le δ13C(CaCO3)  et le δ18O(CaCO3).  
 
Le test de cette covariance, qui a pour objectif de déterminer si l’équilibre isotopique 
est atteint, est appelé Test de Hendy (Linge et Lauritzen, 2001), et a été établi en 
considérant les bandes de croissances des spéléothèmes. 
 
Ce test n'est pas toujours facile à appliquer de manière précise, car les bandes de 
croissance doivent être toutes échantillonnées sur la même verticale, et les analyses 
doivent  être répétées plusieurs fois sur la même bande de croissance. Dans notre cas, 
nous avons supposé que la composition isotopique est constante le long d'une 
lamine, et ne pouvons donc conclure de manière absolue sur la présence ou l'absence 
d'équilibre isotopique. L'absence de covariance entre le δ13C(CaCO3) et δ18O(CaCO3) 
des lamines de travertin de Montmiral suggére toutefois que ces dernières ont 
précipité à l'équilibre isotopique. 
 
Cependant, la diagenèse pourrait également expliquer l'homogénéisation des 
compositions isotopique en δ18O(CaCO3), ce qui serait cohérent avec la présence de 
rangées isopaques de cristaux de calcite palissadiques observables en lame mince, et 
l'aspect plus induré du sédiment. 
 
B. Variabilité des compositions isotopiques des travertins sur un même site 
 
Les écarts isotopiques observés entre les différents micro-prélèvements des parties 
tuf et travertin peuvent sans doute être attribués à des variations de températures du 
milieu, qui se manifestent également sur les textures du sédiment. 
En effet, les sédiments formés à haute température sont généralement des tufs 
poreux et les sédiments formés à basse température sont moins poreux et plus 
indurés, caractéristiques des travertins. 
Les variations géochimiques des δ13C(CaCO3) et δ18O(CaCO3) des différents 
travertins de Sainte Marguerite peuvent de même être expliquées par de légères 
variations des paramètres d’environnement de dépôts, comme la température. Par 
exemple, l'eau de la source SM3 a une température de 29°C, alors que les autres 
évents ont des températures plus froides (autour de 22°C). 
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9) Synthèse : origine et devenir du CO2 dans la province carbo-gazeuse 
française 
 
Certaines caractéristiques géochimiques donnent d'ores et déjà des pistes pour 
différencier les sites fuyards (Sainte Marguerite) et les sites non fuyards (Montmiral), 
et retracer l’histoire du système CO2. 
 
A. Origine du CO2 
 
Sur le site de Sainte Marguerite et de Montmiral, il existe une composante en CO2 
mantellique. Cette dernière apparaît donc comme une constante dans les sites 
naturels, qu’ils soient bien confinés ou qu’ils présentent des évidences de fuites à la 
surface. 
 
Cette composante est plus ou moins diluée par du CO2 crustal. Cette dilution serait 
plus importante dans les sites fuyards, et serait ainsi à rattacher à l’épisode de 
migration du CO2 à la surface. 
 Le gaz des réservoirs ne subissant que l’étape de migration du gaz de sa source vers 
l’accumulation - bien que l’histoire géologique du bassin puisse considérablement 
complexifier ce scénario - préserve donc davantage cette signature mantellique, car 
l’addition de CO2 crustal est moindre. 
 
B. Origine de l'hélium 
 
Les rapports isotopiques de l'hélium les plus élevés ont été mesurés sur les sources 
de Sainte Marguerite, ce qui témoigne de l'origine principalement mantellique de 
l'hélium. 
Un découplage entre le  CO2 et l'hélium  lors de leur transport est donc notable, et est 
sans doute lié à la forte réactivité du CO2 dans la croûte, qui explique que les ajouts 
de CO2 crustal ne soient pas forcément accompagnés d'un ajout de 4He radiogénique. 
 
Le rapport isotopique de l'hélium est plus faible à Montmiral, ce qui s'explique par le 
fait que les contributions en 4He radiogénique masquent les contributions 
mantellique sur le rapport 3He/4He, car le rapport CO2/3He du gaz est en revanche 
clairement de type MORB. Une composante en néon mantellique a également pu être 
quantifiée. Le gisement de Montmiral présente donc de fortes analogies avec les 
grands gisements des CO2 du Plateau du Colorado de l'ouest des États Unis, où une 
composante en néon mantellique a déjà été identifiée (Caffee et al., 1999; Gilfillan et 
al., 2008a). 
 
 
 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
167 
C. Les isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
 
L'absence de contributions radiogéniques et nucléogéniques est notable sur le gaz 
des évents de Sainte Marguerite, et serait sans doute liée à la rapide migration du gaz 
vers la surface et donc une absence d'accumulation de ce dernier dans un réservoir, 
associée à un temps de résidence très faible dans la croûte. Les gaz préserveraient 
ainsi des rapports élémentaires 4He/40Ar* de type MORB. 
 
Au contraire, concernant le site de Montmiral, nous avons constaté que 
l'accumulation de gaz dans un réservoir concourt à l'accumulation d'isotopes 
radiogéniques et nucléogéniques.  
Le rapport élémentaire 4He/40Ar* du gaz de Montmiral est, de plus, plus élevé par 
rapport à la valeur moyenne crustale de 4,92, sans qu’il ait été possible de distinguer 
clairement l’origine du fractionnement. 
Ce dernier pourrait être dû à un effet de libération différentielle d'isotopes de gaz 
rares légers par rapport aux isotopes des gaz rares lourds hors de leurs sites de 
production, ou à des concentrations plus élevées des radio-isotopes parents de 
l’hélium (U, Th) dans les roches.  
En outre, une estimation du temps nécessaire à la production de l’hélium-4 
radiogénique présent dans le réservoir suggère que cet isotope doit avoir une source 
externe au réservoir lui même et a donc été transporté dans la structure. 
 
D. Les processus de fractionnement des rapports isotopiques 
 
Sur les évents de Sainte Marguerite, le fractionnement des rapports isotopiques du 
néon et de l'argon selon une loi de distillation de Rayleigh, en relation avec la masse 
des isotopes, confirme la rapide migration du gaz à la surface, et est cohérent avec les 
effets de déséquilibre cinétique constatés avec les isotopes stables sur les travertins.  
 
E. Les processus de fractionnement des rapports élémentaires des gaz rares 
atmosphériques 
 
Pour les échantillons prélevés à Sainte Marguerite, le fractionnement des rapports 
élémentaires des gaz rares atmosphériques argumenterait également le rôle 
important des processus diffusifs.  
 
A l'opposé, le fractionnement des rapports élémentaires observé sur le site de 
Montmiral pourrait illustrer l'interaction du CO2 avec l'huile du champ. La 
mobilisation des hydrocarbures par le CO2 est donc constatée par les observations 
pétrographiques et géochimiques, confirmant son rôle primordial dans le cadre des 
EOR.  
Comme cela avait déjà été montré (Bosch et Mazor, 1988; Ballentine et al., 1991; 
Ballentine et O’Nions, 1992 ; Hiyagon et Kennedy, 1992 ; Elliot et al., 1993 ; Battani et 
al., 2000 ; Pinti, 1993), la géochimie des gaz rares est donc un outil puissant en 
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exploration pétrolière et peut mettre en évidence des interactions gaz/eau/huile, 
complétant les investigations sédimentologiques classiques. 
 
F. Le monitoring de réservoir 
 
Le monitoring temporel du champ de Montmiral, réalisé de 2002 à 2007, a permis de 
mettre en évidence à la fois des variations des compositions isotopiques mais aussi 
élémentaires des gaz rares au cours du temps. Une variation a également été 
soulignée sur les isotopes du carbone, et ce sur des échelles de temps humaines. Ces 
variations sont sans doute favorisées par l'exploitation du gaz qui pourrait dans 
notre cas expliquer les phénomènes de mélange observés.  
Quoi qu'il en soit, ces premières données de monitoring attestent dès à présent de la 
potentialité de traduire ces variations en termes de processus inhérents au réservoir, 
et donc de remplir la fonction de monitoring recherchée. 
 
G. Apport de la géochimie des travertins 
 
Les premières ébauches d'utilisation de la géochimie des travertins en tant qu'outil 
de diagnostic de fuites confirment le fort potentiel de cette méthode pour identifier 
les fuites et, de ce fait, les paléo-fuites, malgré les processus de fractionnement qui 
peuvent modifier les compositions isotopiques. 
Sur le site de Sainte Marguerite, l'identification de travertins thermogènes associés 
aux évents confirme qu'il est bien possible de déceler la signature d'un CO2 profond 
dans ces dépôts, au moyen des isotopes stables. 
Sur le site de Montmiral, le fait que les travertins soient météogènes, et donc formés à 
partir de CO2 biogénique, renforcent l'hypothèse d'une bonne intégrité du site, en 
tout cas d'une absence de fuite majeure vers la surface, bien que d'autres techniques 
de monitoring doivent être utilisées pour investiguer l'ensemble de la colonne 
sédimentaire surmontant le réservoir. 
H. Conclusions 
 
Les résultats obtenus peuvent être synthétisés par un schéma illustrant les 
informations obtenues sur le système CO2 par l’utilisation couplée de la géochimie 
des gaz et des travertins, esquissant une histoire géologique et géochimique du CO2 
au cours du temps (Figures 3.45 et 3.46). 
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Figure 3.45: Histoire géologique et géochimique du gisement de CO2 de Montmiral.  
Coupe: document BRGM. 
La géochimie des gaz rares a permis de contraindre précisément l’origine du gaz et a ainsi complété les données isotopiques du carbone sur le CO2. Le remplissage du piège 
géologique par le CO2 s’est probablement déroulé lors de la formation des bassins tertiaires du sud-est de la France, en relation avec l’extension EO post-pyrénéenne (Le 
Nindre et al., 2006). 
Au niveau du réservoir, l’accumulation d’isotopes radiogéniques et nucléogéniques transportés hors de leurs sites de production vers le réservoir est notable, suivant des 
processus de libération différentielle des différents isotopes ou par une plus forte concentration en U et en Th de certaines roches de la colonne sédimentaire. La production in-
situ ne peut en effet à elle seule expliquer la totalité des quantités d’isotopes radiogéniques présents dans le réservoir. En outre, le rapport 40Ar/36Ar relativement élevé du gaz 
du réservoir implique un certain temps de résidence de celui-ci dans le piège géologique. 
Des interactions gaz/eau/huile ont également été mises en évidence, via le rapport élémentaire 20Ne/36Ar du gaz et la présence d’hydrocarbures liquides associés au CO2 dans 
les inclusions fluides de cristaux de calcite précipitée dans des fractures. 
A l’échelle humaine, la variation des compositions isotopiques et élémentaires en hélium souligne les processus de mélange des différents niveaux réservoirs, en relation avec la 
production. La géochimie des travertins a permis de constater qu’il n’y avait aucune évidence de fuites majeures en surface. 
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Figure 3.46: Histoire géologique et géochimique des sources de Sainte Marguerite. 
Sur le site de Sainte Marguerite, les gaz rares apportent principalement des informations concernant l’origine du gaz. L’absence d’accumulation du gaz dans un réservoir est 
également appuyée par des arguments géologiques et géochimiques. 
De même, le processus de migration a pu être caractérisé en termes de vitesse de migration, et l’apport de CO2 crustal lors de la migration a pu être mis en évidence. La 
dynamique du système CO2 peut donc être appréhendée en partie par la géochimie de gaz rares. 
En surface, la précipitation de carbonates à partir de fluides riches en CO2 dissous d’origine endogène est  confirmée par  les observations de terrain, qui montrent que les 
travertins sont associés aux évents. 
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IV) Le Plateau du Colorado 
 
Deux missions, organisées par l’IFP, ont permis de réaliser des échantillonnages de 
gaz et de travertins sur les sites de Green River (Utah), Springerville-St Johns 
(Arizona) et Soda Spring (Idaho). La première a été effectuée en avril 2006, et la 
seconde en octobre 2007. Sur place, nous avons pu bénéficier de l’aide apportée par 
la Ridgeway Oil Corporation, pour l’échantillonnage du gisement de Springerville-St 
Johns, de la mairie de Soda Spring, en Idaho et des conseils de Zoe Shipton pour 
l’échantillonnage à Green River. 
 
1) Contexte géologique 
 
Le plateau du Colorado, vaste bloc massif non déformé couvrant 360 000 km², se 
situe dans la région des Four Corners (Nouveau Mexique, Arizona, Colorado et 
Utah), dans l’ouest des Etats Unis.  
Il présente de nombreuses accumulations de CO2, la plupart exploitées, 
principalement dans le cadre de la récupération assistée et pour d’autres utilisations 
industrielles. Les pièges sont généralement des anticlinaux faillés, formés au cours de 
l’orogenèse Laramide, qui a généré des failles et des plis du Crétacé supérieur au 
début du Tertiaire. La principale roche réservoir dans l’ensemble du Plateau sont les 
calcaires de Leadville du Mississipien∗. 
Les champs exploités contiennent de l’ordre de 28 à 280 milliards de m3 de CO2 (Allis 
et al., 2001). Des manifestations particulièrement spectaculaires du dégazage du CO2 
en surface, telles des geysers peuvent également être observées. Les dépôts de 
travertins, véritables enregistrements des fuites de CO2 à la surface, sont également 
particulièrement abondants. Le Plateau du Colorado représente ainsi un véritable 
laboratoire naturel pour comprendre à la fois les mécanismes d’accumulation et de 
fuites de CO2 (Figure 3.47). 
 
Au début de l'Oligocène supérieur et au Miocène, le soulèvement (uplift) du Plateau 
du Colorado et l'extension à l'ouest et à l'est ont radicalement modifié la topographie 
de l'ouest de l'Amérique du Nord. La surrection verticale est de l’ordre de 1600 
mètres et est à l’origine de la formation de nombreux hauts structuraux constitués 
par les sédiments pennsylvaniens, qui sont d’épaisses couches de sédiments salifères. 
L’intense érosion consécutive à l’uplift de l'ensemble du Plateau par la Colorado 
River et ses tributaires a façonné les paysages actuels, caractérisés par des plateaux, 
des mesas et des buttes et de profonds canyons à l'est de l'Utah et à l'ouest du 
Colorado. 
De ce fait, l'histoire sédimento-tectonique de l'ouest des États-Unis est bien préservée 
et particulièrement bien exposée. 
 
                                                 
∗ Mississipien: Étage géologique surtout employé aux États Unis, correspondant au Carbonifère 
inférieur. 
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Figure 3.47: Accumulations de CO2,  zones de fuites et éléments de géologie régionale du 
Plateau du Colorado (Source : IEA, 2005). 
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2) Les sources et geyser de Green River 
 
A. Contexte Géologique 
 
Le site de Green River se situe dans la partie nord du bassin Paradox, au sud-est de 
l’Utah et au sud-ouest du Colorado. La longueur du bassin est de 300 km, et sa 
largeur de 150 km (Figure 3.48). 
Bordé au nord-est par le large anticlinal de l'Uncompahgre Plateau (encore appelé 
Ancestral Rocky Mountains), le côté est du bassin est limité par les roches 
volcaniques tertiaire du San Juan Dome. 
 
Ce bassin d’avant-pays s’est formé en réponse à l'orogenèse des Ancestral Rocky 
Mountains, qui a affecté l'ensemble de l'ouest des Etats-Unis (Nuccio et Condon, 
1996). La subsidence rapide du bassin Paradox, du Pennsylvanien (carbonifère 
supérieur) jusqu'au Permien explique la forte épaisseur de dépôts cycliques de shales 
et d'évaporites de la Paradox Formation, dont l'extension géographique définit la 
forme du bassin (Figure 3.48). 
 
L’intervalle Ismay-Desert Creek et le cycle Cane Creek dans l’intervalle Alkali Gulch 
de la formation Paradox du Pennsylvanien moyen en Utah et dans le Colorado 
(Figure 3.49) sont riches en matière organique et constituent des roches mères (TOC∗ 
compris entre 0,5 et 11,0%). La maturité thermique augmente du SW vers le NE en 
suivant la structuration du bassin. La combinaison d'une séquence sédimentaire 
tertiaire épaisse et d'un fort flux de chaleur sont responsables de la forte maturité 
thermique. Les deux intervalles atteignent la fenêtre à l'huile et la fenêtre à gaz. 
Ce bassin d'avant-pays contient des puits producteurs d’huile et de méthane. 
Immédiatement au sud de la région étudiée se trouve par exemple le champ 
producteur d’huile – abandonné - de Salt Wash.  
 
Les formations les plus anciennes présentes à l’affleurement sont des grès rouges 
éoliens du Jurassique moyen (Entrada et Curtis Formation).  
La formation de Summerville (Jurassique moyen) et la formation Morrisson 
(Jurassique supérieur) forment les falaises du site de Green River. Les formations 
affleurantes les plus récentes sont les shales marins de la formation du Crétacé 
supérieur des Mancos shale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
∗ TOC: Total Organic Carbon: carbone organique total 
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Figure 3.48: Eléments structuraux du Bassin Paradox et des régions adjacentes. 
Modifié d’après Kelley (1958 a et b) et Nuccio et Condon (1996). 
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Figure 3.49: Charte de corrélation litho-stratigraphique du bassin Paradox. 
D’après Molenaar (1987), Nuccio et Condon (1996) et IEA (2005). 
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Sur le site de Green River, les failles normales parallèles de Little Grand Wash et de 
Salt Wash, d’orientation WNW et fortement pentées (pendage : 70-80°) recoupent la 
formation des Mancos Shale (Figure 3.50). Ceci suggère que l’activité tectonique 
serait d’âge Crétacé, même si le timing des failles est peu connu (Shipton et al., 2004). 
Shipton et al. (2004) propose en effet que le jeu des failles aurait eu lieu au début du 
tertiaire, avec des rejeux en décrochement au quaternaire. 
La faille de LGW s’étend sur 61 kilomètres de long et consiste en une vaste zone 
faillée comprenant des failles normales anastomosées. La faille de Salt Wash forme 
un graben (Ten mile Graben) de 15 kilomètres de long (Figure 3.50). 
Ces failles recoupent un anticlinal salifère plongeant vers le nord, probablement 
initié lors de l’un des épisodes de tectonique salifère régionaux (Permien-Jurassique 
et Crétacé supérieur-Tertiaire).  
La région de Green River (Figure 3.50) est l'une des plus thermiquement mature dans 
le bassin Paradox de part la forte épaisseur de dépôts tertiaires et un fort flux de 
chaleur, attribué au volcanisme tertiaire. Environ 2500 mètres de ces roches crétacées 
et tertiaires ont été érodées suite à l’uplift du Plateau du Colorado (Shipton et al., 
2004). 
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Figure 3.50: Carte géologique de la région de Green River. 
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B. Echantillonnage 
 
i. Les gaz 
 
A Green River, des sources carbo-gazeuses et des geysers jalonnent la zone de faille 
de Little Grand Wash (LGW) et de Salt Wash (SW) (Figure 3.51). Ces failles 
contrôleraient le flux actuel de gaz et d’eaux souterraines vers la surface (Shipton et 
al., 2004; Heath, 2004; Wilkinson et al., 2008). 
 
Sur le site de Crystal Geyser, au niveau de la faille de LGW, certaines sources sont 
récentes et sont apparues lors du forage d’un puits (well Glen Ruby #1-X) qui a 
atteint la base du Trias en 1936, dans le cadre de l’exploration pétrolière. D’autres 
sources existaient également avant ce forage.  
Ceci est confirmé par le fait qu’une épaisseur de 21,5 mètres de travertins était déjà 
présente avant ce forage. Certains auteurs suggèrent en effet que le système est 
fuyard depuis au moins une centaine de milliers d’années (Baer et Rigby, 1978; Heath 
et al., 2002; Nelson et al., 2005). Des éruptions se déroulent également au niveau du 
puits abandonné lui même, générant de spectaculaires manifestations de fuites, les 
geysers.  
De nombreux rapports concernant la fréquence des éruptions existent, indiqués par 
les habitants et les différents scientifiques ayant visité ce geyser. Les éruptions 
auraient lieu toutes les 4 à 18 heures. Bien que ces informations ne soient pas très 
précises, il semblerait que l'activité du geyser soit de moins en moins fréquente. Ces 
différentes manifestations attestent du dégazage d’un réservoir de CO2 vers la 
surface, via des failles et le conduit du puits abandonné (Baer et Rigby, 1978).  
 
Dans le  graben de Ten mile, cinq sources carbo-gazeuses ont été recensées : « Big et 
Small Bubbling » (Wilkinson et al., 2008) ; Pseudo Ten Mile, Ten Mile - geyser formé 
suite au forage d’un puits -, et Torrey’s Spring (Figure 3.51). Seul le gaz de Pseudo 
Ten Mile, Ten Mile et Torrey Spring a été prélevé. Les gaz de Torrey’s Spring ont été 
prélevé au début de l’éruption et au paroxysme de celle-ci. Les différents évents sont 
localisés (Figure 3.51). 
Des manifestations de fuite d’hydrocarbures (bitume) peuvent également être 
observées à la fois sur le site du Crystal Geyser et du graben de Ten Mile. 
 
Il est à noter que ces émissions de CO2 se situent à 84 km au sud est d’un gisement 
naturel de CO2, l’anticlinal de Farnham Dome (Nelson et al., 2005; Baer et Rigby, 
1978). La potentialité que c’est le CO2 de ce champ qui fuit au niveau du site de 
Green River est discuté par Nelson et al. (2005), tout comme la nature des chemins de 
migration éventuels. 
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Figure 3.51: Localisation des sources carbo-gazeuses et des geysers de la région de Green 
River, Utah. Les couleurs représentent les couches géologiques simplifiées d'après la carte 
Figure 3.50. Les failles sont également représentées. 
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ii. Les travertins 
 
Des dépôts de travertins actifs et fossiles sont omniprésents dans la région de Green 
River. Ils sont associés aux sources et aux paléo-sources, et jalonnent les zones de 
failles. 
 
? Typologie 
 
A Green River, les dépôts de travertins actifs s'étalent jusqu'à 40 m autour du geyser 
et des sources et se poursuivent probablement dans la Green River (Figure 3.52). Les 
lobes de travertins ont construit des petits monts d'échelle métrique qui présentent 
des micro-terrasses de 3 à 5 mm de hauteur.  
Les surfaces ondulantes présentes sur le sol, correspondent probablement à l’effet de 
la migration de l’eau sur les différents monts. Une couleur ocre est observée sur ces 
dépôts, probablement liée à la présence d'oxydes de fer. Les travertins ont une 
texture classique en rimstone. En effet, une multitude de petits barrages successifs 
sont formés par les concrétions; aménageant différentes vasques remplies de l'eau du 
geyser et des sources (Figure 3.52). 
 
Une alternance de lamines denses et poreuses est observable macroscopiquement et 
microscopiquement sur les travertins actifs de Green River. Les principales textures 
observées sont dites «en arbustres» ou en «colonnettes», ce qui pourrait être attribué 
à une action biologique.  
 
Certains travertins, dits inactifs, ne sont plus affectés par le flux d'eau en provenance 
du geyser et ou des sources. Ils sont présents au niveau des bordures de la Green 
River et sont adjacents aux dépôts de travertins actifs (Figure 3.52). Un évent non 
actif actuellement a également été observé à quelques mètres du Crystal Geyser. Il 
consiste en une croûte de travertins inactifs présentant un orifice "bombé" d'où 
émergeait probablement l'eau. Ceci indique en outre une évolution du système de 
fuite au cours du temps (Figure 3.52).  
D'autres types de travertins ont également été observés aux alentours du Crystal 
Geyser, le long de la Little Grand Wash Fault, à des altitudes plus importantes par 
rapport aux travertins en cours de formation, soit 45 mètres par rapport au niveau de 
l’eau actuel, d’après Doelling (1994) (Figure 3.52).  
 
Ils forment le sommet des buttes et scellent les failles. Il s’agit de travertins plus 
anciens, dits « fossiles ».  
Ces travertins, bien lithifiés, présentent une texture pseudo-stromatolithique, qui se 
manifeste par l’alternance de lamines claires et foncées, visibles macroscopiquement 
et microscopiquement (Figure 3.53, photo de droite). Les lamines claires sont 
constituées par des cristaux de sparite (>35mm) et de microsparite (5-35mm) de 
formes variables. Les lamines foncées sont principalement constitué de micrite, dans 
une matrice microsparitique. 
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Figure 3.52 : Environnements de dépôts des travertins de Green River.  
Photo: J.-L. Faure. 
 
D’autres travertins actifs et fossiles sont présents également dans la zone du graben 
de Ten Mile, mais n’ont pu être échantillonnés. 
Sur le site de Crystal Geyser, des échantillons de travertins actifs, associés aux 
geysers, et de travertins fossiles, formant le sommet des buttes, ont été prélevés. 
A l‘aide d’une micro-foreuse manuelle, des micro-prélèvements de carbonates de 
quelques milligrammes ont été effectués sur chaque lamine des travertins actifs et 
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fossiles, afin de comparer leur signature géochimique respective et de comparer le 
système CO2 actuel au système fossile (Figure 3.53). 
La composition isotopique de chaque micro- prélèvement a été déterminée au 
Laboratoire de Paléo-environnements de l’Université Pierre et Marie Curie par 
l’équipe de L. Emmanuel. 
 
 
 
 
 
Figure 3.53: En haut : échantillon de travertin actif prélevé au niveau du Crystal Geyser.  
En bas: échantillon de travertin fossile.  
Les différents micro-prélèvements effectués pour les analyses isotopiques sont localisés. 
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? Eléments de datation 
 
Initialement, les principales données existantes dans la littérature sur les travertins 
échantillonnés visaient à estimer l’âge des travertins en fonction du taux d’érosion.  
Ainsi, si le taux d’incision de la Green River est de 0,25 m pour 1000 ans au 
quaternaire (Doelling, 1994), alors le système de travertins observé à Green River est 
actif depuis 190,000 ans (Pléistocène moyen). 
Récemment, l’équipe de géologie structurale de l’Université de Glasgow a réalisé des 
datations U/Th sur les travertins du Crystal Geyser et de Ten Mile Graben. Ces 
dernières seront utilisées pour contraindre l’histoire des fuites au cours du temps et 
seront donc présentées en détail ci après. 
 
C. Etudes préliminaires 
 
De part ses spectaculaires manifestations de dégazage du CO2 à la surface, le site de 
Green River est un cas d’étude de référence pour comprendre les mécanismes de 
migration et de fuite du CO2 à la surface. Depuis peu, devant l’émergence des 
problématiques concernant le stockage du CO2, le site de Green River est donc 
intensément étudié (Shipton et al., 2004; Shipton et al., 2005; Gouveia et al., 2005; 
Wilkinson et al., 2008; Dockrill et Shipton, in press). 
A l’aide de données variées (géochimie des eaux, du gaz et des travertins, géologie 
structurale), un modèle conceptuel détaillé décrivant la source du CO2 dans les 
évents, les réservoirs, les couvertures, les chemins de migration potentiels et les effets 
des émissions sur l’environnement a été décrit par Shipton et al. (2004 et 2005) 
(Figure 3.54). La source du CO2 serait de type crustale, c’est-à-dire dérivée de 
réactions diagénétiques. 
Les réservoirs à CO2 seraient les grès éoliens et fluviatiles jurassiques des formations 
Wingate, Navajo et Entrada. La couverture serait constituée par les shales 
jurassiques. Les failles rempliraient un rôle de barrière pour la migration des fluides, 
mais la zone de fractures associée servirait de conduit pour les fluides chargés en 
CO2 (Figure 3.54). Suite à la migration de ces fluides, la précipitation de carbonates 
permettrait de sceller les chemins de migration.  
L’importance de la perméabilité des failles et fractures a été largement investiguée 
par Shipton et al. (2004 et 2005). Des analyses isotopiques en C et O des travertins 
fossiles, actifs, ainsi que sur des veines carbonatées remplissant les zones de fractures 
ont également révélées que les fluides ayant précipités tous ces carbonates sont 
parents. 
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Figure 3.54: Modèle de genèse, d’accumulation et de migration du CO2 dans la région de 
Green River. (Modifié, d’après Shipton et al., 2005). 
 
Des estimations volumétriques du CO2 émis ont été réalisées par Gouveia et al 
(2005). Douze mille tonnes de CO2 seraient émises par an. Shipton et al. (2008) a pu 
ainsi quantifier des taux de fuites moyens à l’aide des volumes de travertins 
précipités. Le taux de fuites estimé est de 0,2 à 1,9% /500 ans. Il apparaîtrait que les 
éruptions ont été plus longues et plus vigoureuses dans le passé, ce qui suggère que 
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le taux de fuite n’est pas constant en fonction du temps (Wilkinson et al., 2008; 
Shipton et al., 2008) 
 
La géochimie des eaux est décrite par Heath (2004). Il apparaît que le pH des évents 
est légèrement acide et que Na+ et Cl- sont les principaux constituants du TDS∗. Un 
fort taux de bicarbonates, dû à la présence de CO2 dissous est également reporté. 
 
Plus récemment, Wilkinson et al. (2008) ont publié une étude couplant l’hydrologie à 
la géochimie des gaz rares. 
Les eaux du geyser et des évents seraient des eaux météoriques à 90%; 10% seraient 
issues de l’aquifère paléozoïque Navajo, en contact avec les formations évaporitiques 
pennsylvaniennes (salinité= 100 000 ppm). Ce mélange expliquerait la salinité des 
eaux émergeant à la surface (de 10 000 à 14 000 ppm). 
Complétant les données existantes sur la géochimie des gaz (Shipton et al., 2004), la 
source du CO2 a été précisée par ces auteurs à l’aide de la géochimie des gaz rares. 
90% du CO2 serait de type crustal, et 10% serait d’origine mantellique. 
Le CO2 mantellique serait introduit à l’état dissous dans l’aquifère Navajo et mélangé 
avec la saumure. Le CO2 crustal dériverait de réactions diagénétiques avec l’aquifère 
Navajo. En outre, le CO2 pourrait être transporté à la surface à l’état gazeux. 
 
Les prélèvements de gaz et de travertins effectués devraient nous permettre de 
compléter les nombreuses données existantes sur ce site, et confirmer ou infirmer 
certaines hypothèses. 
 
D. Résultats : les gaz 
 
Les résultats obtenus sur les gaz sont présentés Tables 3.14, 3.15 et 3.16. 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
∗ TDS : Total dissolved solids, c'est-à-dire le contenu total de solides dissous dans une eau. Le TDS est 
le résidu, exprimé en ppm, obtenu par la méthode traditionnelle d'évaporation à sec d'un prélèvement 
d'eau et chauffage à 180ºC. Ce résidu contient des minéraux, des colloïdes, des métaux, des cations, 
des anions, des composés organiques non volatils et des sels qui sont stables à cette température. 
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Table 3.14: Compositions chimiques des gaz des évents de Green River (en %). 
 
 
 
Table 3.15: Compositions isotopiques des espèces carbonées des gaz des évents de Green 
River (en ‰). 
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Table 3.16: Compositions élémentaires (en ppm)  et isotopiques des gaz rares des gaz des 
évents de Green River. 
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i. La composition chimique du gaz 
 
Le gaz des évents est principalement constitué de CO2 (de 98,22 à 99,76%) et contient 
également de l'azote non atmosphérique, de l'hydrogène et des gaz rares. Une 
quantité non négligeable de vapeur d'eau (de 0,52 à 1,27%) a également été détectée 
au chromatographe.  
 
ii. La composition isotopique en carbone du gaz 
 
Les compostions isotopiques en carbone varient entre -5,72 (± 0,15) et –6,95 (± 0,15) 
‰. Toutes ces valeurs concordent avec les valeurs précédemment données dans la 
littérature par Heath (2004) (δ13C(CO2) compris entre -6,42 et -6,76 ‰ pour les évents 
du Crystal Geyser) et par Gilfillan (2006) (δ13C(CO2) compris entre -5,90 (± 0,10) et -
8,50 (± 0,30) ‰ pour les évents de l'ensemble de la région de Green River). 
Comme pour les autres sites, le δ13C du CO2 ne nous permet pas de conclure de 
manière non ambiguë entre une origine crustale et/ou mantellique pour le CO2. 
 
iii. Les isotopes de l’hélium 
 
Les concentrations en hélium mesurées dans les gaz présentent une grande 
variabilité. La plus faible valeur mesurée est de 0,65 (± 0,06) ppm pour une des 
sources situées à proximité du Crystal Geyser. Cette très faible concentration 
explique que le rapport 3He/4He n'a pu être déterminé pour cet échantillon. La 
valeur la plus forte mesurée est de 110,17 (± 11,01) ppm pour la source de Torrey, sur 
un gaz prélevé pendant la phase déclinante de l'éruption. 
Les rapports isotopiques sont compris entre 0,21 (± 0,03) (échantillon de Torrey 
Spring prélevé pendant la phase paroxysmique du phénomène d'exsolution) et 0,72 
(± 0,23), pour l'échantillon de la source du Pseudo Ten mile. 
Ces résultats sont relativement concordants avec ceux de Gilfillan (2006) pour les 
échantillons du Crystal Geyser - bien que cet auteur n'ait pas mesuré de 
concentrations en hélium inférieures à celles de l'air -, de Torrey's Spring, et du 
Pseudo Ten Mile. 
En revanche, Gilfillan (2006) a mesuré une concentration en hélium de 537 (± 5) ppm 
pour l'échantillon de Ten Mile, tandis que nous avons mesuré une concentration de 
93(± 9) ppm  pour ce même geyser. 
Les valeurs des rapports isotopiques en hélium sont comparables, bien que 
supérieures dans notre jeu de données pour les échantillons de Pseudo Ten mile (0,72 
(± 0,23) par rapport à la valeur mesurée de Gilfillan (2006) de 0,386 (± 0,005)). Les 
rapports isotopiques ainsi que les concentrations en hélium ont ainsi pu varier dans 
le temps. 
 
Deux évents présentent une concentration en 4He nettement supérieure aux autres. Il 
s’agit des évents de Torrey Spring et de Pseudo Ten Mile, qui se situent tous deux 
dans la partie sud-est de la faille de Salt Wash. 
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? Evaluation de la contamination atmosphérique des échantillons 
 
Les rapports 4He/20Ne sont compris entre 19,3 (± 2,7) et 321,5 (± 45,4) pour les 
échantillons prélevés dans la zone de faille de Salt Wash, et pour la source d’Airport 
Spring. 
Les gaz des sources et du geyser de Crystal Geyser présentent des rapports 4He/20Ne 
plus faibles, c’est-à-dire compris entre 1,23 (± 0,17) et 12,9 (± 1,8). Seul l’échantillon 
prélevé au niveau du geyser montre une importante concentration en 40Ar (7288 (± 
736)), ce qui témoigne du fait que ce dernier est sans doute en partie contaminé par 
de l’air. Une partie de cette contamination peut être lié au processus d’éruption en 
lui-même. 
 
? Calcul de la contribution en hélium 4 mantellique 
 
Les contributions en 4He mantellique sont très faibles dans tous les échantillons de la 
région de Green River. 
 
Elles sont en effet comprises entre 2,4 et 8,7 %. Les concentrations en 4He 
radiogénique (4Herad) sont ainsi comprises entre 5,24 (±  0,60) et 107,38 (± 11,03) ppm. 
Il est à noter ici que nous n’avons pas reporté les concentrations en 4He radiogénique 
des évents présentant une concentration en 4He  inférieure à l’air car l’erreur 
analytique calculée sur la valeur de 4Herad est trop élevée pour que ces valeurs soient 
prises en compte de manière fiable. Les échantillons de Pseudo Ten Mile et de 
Torrey’s Spring sont les évents où la concentration en 4He  radiogénique est la plus 
élevée. 
 
? Calcul de la contribution en hélium 3 mantellique 
 
Les concentrations en 3He sont variables et comprises entre 5,77 (± 1,96).10-6 ppm, 
pour l’échantillon prélevé sur la source pseudo Ten Mile et 3,42 (± 0,64).10-5 ppm 
pour l‘échantillon de Torrey’s Spring. 3He mantellique constitue de 90,9 à 97,5% de 
l’hélium-3 total.  
 
iv. Les isotopes du néon 
 
Les concentrations en néon des échantillons, excepté celui qui est contaminé par de 
l’air pour lequel celle-ci ne sera pas prise en compte, sont comprises entre 0,12 (± 
0,01) et 0,39 (± 0,04) ppm. Elles sont plus élevées à proximité de la faille de Salt Wash 
et à Airport Spring (de 0,29 (± 0,03) à 0,39 (± 0,04) ppm), les échantillons de Crystal 
Geyser présentant des concentrations plus faibles (autour de 0,12 (± 0,01) ppm). 
 
Les rapports 20Ne/22Ne et 21Ne/22Ne sont compris entre 9,600 (± 0,020) et 10,054 (± 
0,018), et sont donc très proches de la valeur atmosphérique de 9,80, voire légèrement 
inférieurs ou supérieurs à celle-ci. 
Les rapports 21Ne/22Ne diffèrent également du rapport atmosphérique de 0.0290 et 
sont compris entre 0,0285 (± 0,0001) et 0,0298 (± 0,0003). 
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Comme nous l’avons précédemment signalé pour les évents de Sainte Marguerite, un 
mélange des différentes contributions en néon atmosphérique, crustal et mantellique 
ne peut être résolu, car un processus de fractionnement lié à la masse prédomine et 
masque les contributions en 21Ne nucléogéniques, qui sont négligeables. Le néon 
atmosphérique est donc la contribution en néon dominante. Un diagramme 
20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne est présenté Figure 3.73. 
 
v. Les isotopes de l’argon, du krypton et du xénon 
 
Les concentrations en 40Ar sont globalement élevées. La valeur la plus faible a été 
mesurée sur une des sources de Crystal Geyser (22,56 (± 2,28) ppm), et la valeur la 
plus élevée a été mesurée sur le geyser de Ten Mile (115,96 (± 11,72)). De même, ces 
valeurs sont plus élevées sur les évents de la faille de Salt Wash, par rapport aux 
sources de Crystal Geyser. De la même manière que pour les concentrations de 20Ne, 
nous n’avons pas pris en compte la forte concentration en 40Ar du Crystal Geyser, du 
fait de la contamination atmosphérique. 
Tout comme nous l’avions signalé pour les échantillons de Sainte Marguerite, une 
corrélation positive entre les rapports 40Ar/36Ar et 4He/20Ne est observée, ce qui 
traduit l’introduction d’isotopes de type atmosphérique (36Ar, 20Ne) dans la phase 
gazeuse échantillonné lors de l’éruption. Cette tendance était également observée par 
Gilfillan (2006) et Wilkinson et al. (2008) sur ces mêmes évents. 
 
Sans considérer l’échantillon du Crystal Geyser, les rapports 40Ar/36Ar sont compris 
entre 304 (± 4) et 453 (± 7). De même que pour les contributions en 4He radiogénique, 
les rapports 40Ar/36Ar mesurés les plus élevés l’ont été sur l’évent de Torrey’s Spring. 
40Ar* constitue de 3 à 35 % de l’argon-40 total (entre 0,9 (± 0,2) et 30,5 (± 2,4) ppm de 
40Ar*. Il est à noter que Gilfillan (2006) avait mesuré des rapports beaucoup plus 
radiogéniques pour certains échantillons, sans que nous ne puissions trouver une 
explication valable à ces variations inter-laboratoires, bien que les échantillons aient 
été prélevés de manière différente et à des périodes différentes. Nous verrons 
l’implication de telles différences dans l’interprétation proposée. 
 
Les rapports 38Ar/36Ar sont compris entre 0,1870 (± 0,0003) et 0,1886 (± 0,0003). Sans 
considérer l’échantillon contaminé, les concentrations en 84Kr et 130Xe varient 
respectivement de 9,65 (± 0,96).10-3 à 1,62 (± 0,16).10-3 ppm et de 8,99 (± 0,90).10-6 à 
6,26 (± 0,63).10-5 ppm. 
 
E. Résultats : les travertins 
 
i. Travertin actif, Green River 
 
Les valeurs mesurées de δ13C sur les lamines du travertin actif de Green River sont 
comprises entre +6,3 et +11,7 ‰ (PDB) et les valeurs de δ18O entre +18.1 et +20.7 ‰ 
(SMOW).  
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Les valeurs sont relativement homogènes, excepté celle mesurée sur la première 
lamine, qui correspond au sommet de l’échantillon (Figure 3.55). Une lamine n’a pu 
être analysée, car la quantité de matériel fournie était trop faible pour effectuer 
l’analyse. 
 
ii. Travertin fossile, Green River 
 
Pour le travertin fossile, les valeurs de δ13C sont comprises entre +5,1 et +5,6 ‰ 
(PDB), et les valeurs de δ18O entre +18.7 et +20.1 ‰ (SMOW). Une évolution générale 
des compositions isotopiques est délicate à mettre en évidence (Figure 3.56). 
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Figure 3.55: Composition isotopique en carbone et en oxygène du travertin actif de Crystal 
Geyser. 
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Figure 3.56: Composition isotopique en carbone et en oxygène du travertin fossile de Crystal 
Geyser. 
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3) Le site de Springerville-St Johns  
 
A. Contexte Géologique 
 
Découvert en 1994, le réservoir de CO2 de Springerville-St Johns, qui s’étend sur 1813 
km² (Rauzi, 1999), est situé sur le flanc sud-est du Plateau du Colorado, à l’est de 
l’Arizona et à l’ouest du Nouveau Mexique. Il est située dans le coin est du bassin de 
Holbrook, dans une zone de transition entre les provinces tectoniques du Plateau du 
Colorado, des « Basin and Range », et du rift du Rio Grande (Figure 3.57). 
 
 
Figure 3.57: Localisation du site de Springerville-St Johns (Arizona).  
Le site est situé dans un complexe volcanique, le Springerville Volcanic Field, dans le bassin 
de Holbrook. 
 
Il est exploité par la Ridgeway Arizona Oil Corporation pour le CO2 et l'hélium. 
Quinze puits ont été forés en Arizona et 6 puits au nouveau Mexique (indiqués en 
jaune sur la Figure 3.58).  
 
La Ridgeway Arizona Oil Corporation a estimé que les réserves en place étaient de  
730 milliards de m3 de CO2 et de 1,8 milliards de m3 d’hélium. La composition 
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chimique du gaz moyenne a été déterminée par l’ARI∗. Le gaz est constitué de 92% 
de CO2, 6,6% de N2 et 0,6% d’hélium, le reste du gaz contenant du méthane et de 
l’argon. 
 
Les accumulations de gaz se trouvent entre 420 et 825 mètres, dans les formations 
permiennes (Permian Supai Formation), qui reposent en discordance sur le socle 
granitique précambrien, le contact se situant entre 670 et 975 mètres de profondeur. 
Le toit de la formation Amos Wash souligne la structuration en anticlinal 
asymétrique du piège, interrompue par une faille inverse NW-SE, la faille de Coyote 
Wash (Figure 3.58). La zone de faille et de fractures serait héritée des structures 
précambriennes qui recoupent les roches granitiques sous jacentes. 
 
 
 
Figure 3.58: Carte structurale, localisation des puits et colonne lithographique dans la région 
de Springerville-St Johns (Arizona). 
Isobathes: toit de Amos Wash Formation, en pieds au-dessus du niveau de la mer, avec 1 feet : 
0,30480 mètre). 
 
                                                 
∗ ARI : Advanced Resources International, Inc 
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Compte tenu de la faible profondeur des accumulations, le CO2 est exploité à l’état 
gazeux et non à l’état supercritique. 
Le niveau supérieur du réservoir (zone #1) est un intervalle dolomitique appelé Fort 
Apache, à une profondeur moyenne de 460 mètres (Tables 3.17 et 3.18).  
La deuxième zone consiste en une série de grès rouges alluviaux et de silts en 
intercalations dans des argiles (Amos Wash Formation). Un intervalle généralement 
non producteur (Upper Abo) est sous-jacent à cette deuxième zone. 
La zone la plus profonde est un intervalle situé juste au-dessus du socle précambrien 
(Riggs zone), d’épaisseur variable (30 mètres en moyenne). Les caractéristiques du 
réservoir sont données  Tables 3.17 et 3.18.  
Le CO2 s’est donc accumulé dans des réservoirs étagés, séparés par des niveaux 
couvertures, qui sont des couches d’anhydrites et  de gypse avec un peu de halite de 
la Supai Formation. Les épaisseurs estimées de ces niveaux évaporitiques varient de 
250 à 1000 mètres (IEA, 2005). 
La porosité moyenne des réservoirs à CO2 est de 10% (Stevens et al., 2001b) et la 
perméabilité est en moyenne de 10 millidarcys.  
 
Formation Perméabilité (mD) Porosité (%) Epaisseur (m) 
Pression 
(Pa) 
Température 
(°C) 
Fort Apache 0,5-20 13 12 2,8E+06 30 
Amos Wash 0,5-100 20 25 3,3E+06 31 
"Granite 
Wash" Riggs 
Zone 
2 11 15 4,8E+06 49 
 
Table 3.17 : Stratigraphie du réservoir et zones productrices (Supai Formation). 
 
 
 
Table 3.18 : Caractéristiques des zones productrices  (Supai Formation). 
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Les couches rouges triasiques affleurent principalement dans la région de St Johns, 
alors que les roches volcaniques tertiaires à quaternaires affleurent dans la région de 
Springerville. Ces roches volcaniques appartiennent au WMSVF (White Mountains 
Springerville Volcanic Field, Figure 3.59), situé à une cinquantaine de kilomètres du 
champ de CO2 de Springerville-St Johns.  
Le WMSF s’étend sur 3000 km² et comprend 400 centres éruptifs. Deux types de laves 
sont présentes dans le WMSF, des laves anciennes de type basalte à olivine (de 5 à 6 
Ma) et des basaltes alcalins plus récents (0,3-2,1 Ma, datés par datation K-Ar) (Sirrine 
1956, Crumpler et al., 1994 ; Rauzi, 1999; Moore et al., 2004). La période de 
volcanisme est donc plio-pléistocène. 
 
Des manifestations de fuite de CO2 à la surface sont particulièrement visibles entre le  
Lyman Lake et Salado Spring, le long de la rivière Little Colorado, matérialisées par 
la présence d'importants dépôts de travertins (Moore et al., 2004) (Figure 3.60).  
De plus, les eaux de Salado Spring sont particulièrement riches en HCO3-, ce qui 
témoigne de la dissolution de CO2 dans ces eaux. Ainsi, Stevens et al. (2004) 
expliquent ces fortes concentrations par la migration du CO2 au-delà du spill point, ou 
ensellement critique ∗, en raison du remplissage excessif de la structure par le gaz, ou à 
la migration du CO2 via des failles majeures à l’ouest du champ. 
                                                 
∗ Spill point: point de la structure géologique le plus bas aussi appelé ensellement, qui peut retenir les 
fluides (CO2, hydrocarbures), qui représente le point au-delà duquel les fluides peuvent fuir ou migrer 
du piège. 
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Figure 3.59: Carte géologique du Springerville Volcanic Field. 
Carte digitale dynamique de C. Condit; http://ddm.geo.umass.edu/ddm-svf/index.html 
                                                                                                                                                        
 
 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
199 
B. Etudes préliminaires 
 
Récemment, l’origine du CO2 dans le champ de Springerville-St Johns a été 
largement étudiée par Gilfillan et al. (2008a). Les analyses gaz rares effectuées sur le 
gaz des 3 puits producteurs de St Johns Dome (22-1X, 10-22 et 3-1) ont révélé que le 
CO2 était majoritairement d’origine magmatique. 
La diminution des rapports CO2/3He par rapport à la gamme des MORB a été 
attribuée à une dilution de CO2 par N2, ou à un fractionnement du CO2  par rapport à 
l’hélium-3 ultérieur au dégazage magmatique (Gilfillan et al., 2008a). 
La corrélation entre l’augmentation des teneurs en 20Ne avec l’augmentation de la 
proximité du contact gaz/eau a permis de déterminer la direction de remplissage du 
CO2 dans la structure, via la faille de Coyote Wash. La préservation de ce gradient de 
concentration marque la dilution progressive des gaz rares de l’ASW par les 
injections de CO2 magmatique. Ceci confirme en outre que la faille aurait influencé la 
source et l’accumulation du CO2 dans la structure (Stevens et al., 2001a et b). Une 
corrélation entre les concentrations en N2 et 4He a également été soulignée par 
Gilfillan et al. (2008a). 
 
C. Echantillonnage 
 
i. Les gaz 
 
En 2006, nous avons échantillonné le puits 10-22 exploité par la Ridgeway Oil 
Corporation (Figures 3.58 et 3.60), seul puits disponible pour l’échantillonnage au 
moment de la mission, pour vérifier si les compositions isotopiques et élémentaires 
en gaz rares sont comparables aux données de Gilfillan (2006).  
 
ii. Les travertins 
 
Nous nous sommes surtout attachés à échantillonner les travertins du Lyman Lake et 
de Salado Spring (Figures 3.60 et 3.62), afin de vérifier si ces derniers sont 
thermogènes, et si le site est bien confiné à l’heure actuelle. 
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Figure 3.60: Localisation du Lyman Lake, de Salado Spring et des puits de CO2 dans la 
région de Springerville-St Johns (d’après Allis et al., 2004). 
 
? Lyman Lake  
 
La présence de travertins est récurrente sur l’ensemble du Plateau du Colorado, en 
particulier dans la province volcanique de Springerville-St Johns, en Arizona. Leur 
extension est de 250 km² dans cette région.  
Le Lyman Lake (Figures 3.60 et 3.62), situé à 18 km au sud de la ville de St Johns, est 
un lac artificiel, jouant le rôle de bassin d'irrigation, alimenté par la Little Colorado 
River. Il présente sur ses rives d’épais dépôts de travertins formant des couches 
décimétriques (Figure 3.61).  
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Ils sont en contact avec la Chinle Formation (Trias), mais ce contact est parfois peu 
visible, du fait de l’éboulement de blocs de travertins. Les coulées basaltiques (Trc1, 
landside et toreva blocks, Figure 3.59) forment les hauts topographiques, et ne sont 
jamais en contact stratigraphique direct avec les dépôts de travertins (Figure 3.61). Il 
en est de même plus à l’est au niveau du puits échantillonné (Figure 3.60).  
 
 
Travertins Coulées de laves
 
Figure 3.61: Dépôt de travertins et coulées basaltiques à proximité du puits 10-22. 
 
A Springerville, les différentes altitudes de ces dépôts suggèrent que les sources 
étaient à des altitudes différentes au cours du temps. L’érosion peut expliquer les 
variations du niveau de base contrôlant l’hydrologie locale des eaux souterraines.  
L’importante taille de ces dépôts suggère une longue activité de décharge du CO2 à 
la surface (Moore et al., 2004). Toutefois, l'origine du CO2 de ces dépôts n'a jamais été 
clairement prouvée par des arguments géochimiques. 
 
? Salado Spring  
 
Le site de Salado Spring consiste en une série de sources dans une zone marécageuse 
(Figure 3.62). Deux mares sont directement à l'embouchure de la Little Colorado 
River et présentent des travertins en cours de formation. Deux sources, déconnectées 
de la Little Colorado River, montrent un large évent constitué de dépôts de travertins 
plus épais.  
Le dépôt de travertins associé aux sources actuelles semble avoir une extension 
importante sur la surface du sol. Le relief formé est une bonne indication, bien que 
ces dépôts soient recouverts par une couche de végétation (Figure 3.62). 
Tout autour du site, d'importants dépôts de travertins constituent les falaises 
environnantes, sous forme de petites buttes. Un ancien évent abandonné a 
notamment été observé (Moore et al. 2004). 
Une étude complète des relations entre néotectonique, mise en place des travertins et 
réseau hydrographique ainsi qu’une caractérisation hydrochimique des sources est 
en cours, et est réalisée par Eileen Embid de l’université du Nouveau Mexique. Il 
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apparaît dès à présent une relation systématique entre les structures tectoniques et 
les dépôts de travertins, ainsi que des dépôts non-associés aux failles. 
Nous avons prélevé les travertins « fossiles » constituant les buttes autour du Lyman 
Lake, les travertins actifs associés à la Little Colorado River et aux deux sources du 
Salado, afin d’effectuer des analyses des compositions isotopiques en C et en O. 
 
 
 
Figure 3.62: Lyman Lake et Salado Spring. 
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? Eléments de datation 
 
Les premiers éléments de datation des travertins de Springerville-St Johns ont été 
apportés par la datation des éléments des dépôts de graviers associés à la paléo-
rivière, sous-jacents aux dépôts de travertins, et par les taux d’incision. Les travertins 
auraient ainsi été déposés il y a 105 a. 
 
Des datations récentes par le 14C de certains dépôts ont été publiées par Allis et al. 
(2004). Les âges déterminés sont compris entre 887 ± 30 et 3524 ± 30 années, attestant 
que les travertins seraient plus récents que la fin de l’activité volcanique, qui s’est 
achevée il y a 200 000 ans.  
Cependant, ces datations ne peuvent être consultées qu’à titre indicatif, car certains 
des échantillons prélevés par Allis et al. (2004) ont été fortement altérés et contaminés 
par des éléments organiques plus jeunes, ce qui fausse les datations. 
Ces datations sont toutefois cohérentes avec les observations de terrain. En effet, les 
coulées basaltiques les plus récentes sont cimentées par des carbonates à proximité 
d’un contact coulées/monts de travertins. 
Ces datations sont toutefois cohérentes avec les observations de terrain. En effet, les 
coulées basaltiques les plus récentes sont cimentées par des carbonates à proximité 
d’un contact coulées/monts de travertins. 
 
D. Résultats : les gaz 
 
Les résultats obtenus sur les gaz sont présentés Tables 3.19, 3.20 et 3.21. 
 
 
 
Table 3.19 : Composition chimique du gaz du puits 10-22 (en %). 
 
 
 
Table 3.20: Composition isotopique des espèces carbonées du gaz du puits 10-22 (en ‰). 
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Table 3.21: Compositions élémentaires (en ppm)  et isotopiques des gaz rares du gaz du puits 
10-22. 
 
i. La composition chimique du gaz 
 
Le gaz du puits 10-22 est constitué à 98,87 % de CO2. Les autres constituants sont 
l’azote (1,05 %) et l’hélium (0,0734 %). 
La possibilité de détecter de l’hélium au chromatographe est cohérente avec le fait 
que le gisement est exploité pour l’hélium. Les principaux gisements d’hélium dans 
le monde se trouvent en effet dans cette partie des Etats-Unis, principalement au 
Nouveau Mexique. 
Les résultats de Gilfillan (2006), ont révélé la présence de CH4 dans le champ, ce 
constituant n’a cependant pas été détecté lors de notre analyse sur GC et GC-C-IRMS. 
 
ii. La composition isotopique en carbone du gaz 
 
Le rapport isotopique du carbone de la seule espèce carbonée détectée, à savoir le 
CO2 est de –1,80 (± 0,15) ‰. Cette valeur est compatible avec une origine mantellique 
et/ou crustal du CO2. 
 
iii. Les isotopes de l’hélium 
 
La concentration en 4He mesurée est de 854 (± 91) ppm, et est compatible avec les 
valeurs déjà mesurées sur ce puits par d’autres auteurs (Gilfillan, 2006 ; Gilfillan, 
2008a). Le rapport isotopique R/Ra est de 0,36 (± 0,04). 
 
? Evaluation de la contamination atmosphérique des échantillons 
 
Le rapport 4He/20Ne (28780 (± 3108)) est largement supérieur à l’air, du fait de la 
forte concentration d’hélium dans cet échantillon, qui n’est donc pas contaminé par 
une composante atmosphérique. 
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? Calcul de la contribution d’hélium 4 mantellique 
 
L’hélium mantellique constitue 4,27 % de l’hélium-4 total, ce qui représente 36,46 (± 
5,62) ppm d’hélium-4 mantellique. 
 
? Calcul de la contribution d’hélium 3 mantellique 
 
La concentration en 3He est de 4,31 (± 0,67).10-4 ppm. 95 % de l’hélium total est 
d’origine mantellique. 
 
iv. Les isotopes du néon 
 
La concentration en 20Ne du gaz du puits 10-22 est de 0,0296 (± 0,0004) ppm. 
Le rapport 20Ne/22Ne mesuré est de 9,82 (± 0,05), ce qui est très proche de la valeur 
atmosphérique de 9,80. 
Le rapport 21Ne/22Ne est de 0,0370 (± 0,0007) et est supérieur au rapport 
atmosphérique de 0,0290, ce qui marque un enrichissement en 21Ne nucléogénique, 
produit d’après les réactions de décomposition (6) et (7). 
21Ne mantellique constitue 9,9% du 21Ne total, 21Ne croûte en constituant 16,8%. Une 
composante en néon mantellique est donc notable. 
 
v. Les isotopes de l’argon, du krypton et du xénon 
 
La concentration en 40Ar est de 172 (± 51) ppm. Le rapport 40Ar/36Ar mesuré est de 
1653 (± 72). 
40Ar* constitue 82,12% de l’argon-40 total, soit 141 (± 9) ppm. L’argon du gaz est donc 
principalement non-atmosphérique. 
La concentration en 84Kr est de 4,19 (± 0,15).10-3 ppm et celle de 130Xe est de 2,46 (± 
0,62).10-5 ppm. 
 
E. Résultats : les travertins 
 
Les valeurs de δ13C(CaCO3) (PDB) des travertins sont comprises entre +0,3 et + 4,0 ‰ 
(Table 3.22). La valeur la plus lourde a été mesurée sur un travertin fossile. Un des 
dépôts de la rivière actuelle présente également un δ13C(CaCO3)  élevé (+3,5 ‰). 
Les valeurs de δ18O(CaCO3) (SMOW) mesurées sont comprises entre +20,6 et +22,0 
‰,  (Table 3.22) et aucune variation significative n’est notable entre les travertins 
fossiles, ceux prélevés dans les sources du Salado, ou ceux associés à la Little 
Colorado River. 
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∂13C 
(CaCO3) ‰ 
(PDB) 
∂18O 
(CaCO3) ‰
(SMOW) 
Salado Spring, 
Source 1 (tuf) 1,1 22,0 
Salado Spring, 
Source 2 (tuf) 0,3 20,6 
Travertin actif, 
Little Colorado 
River  
1,3 21,8 
Travertin actif, 
Little Colorado 
River  
3,5 21,8 
Travertin fossile, 
Lyman Lake 4,0 21,7 
 
Table 3.22 : Compositions isotopiques (δ13C(CaCO3) et δ18O(CaCO3)) des tufs et travertins 
prélevés au Lyman Lake et à Salado Spring. 
 
Un diagramme δ13C(CaCO3) versus δ18O(CaCO3) est représenté Figure 3.63. Les 
datations disponibles sont également reportées. 
 
 
 
Figure 3.63: Composition isotopique en carbone et en oxygène des travertins de 
Springerville-St Johns, prélevés au Lyman Lake et à Salado Spring. 
 
4) Les sources et geyser de Soda Spring 
 
Les sources et le geyser de la région de Soda Spring se situent dans la vallée de la 
rivière Bear, entre les montagnes de Bear River et de Chesterfield. Cette zone se 
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trouve dans la province des Middle Rocky Mountains, à l'ouest des « Basin and 
Range » (Figure 3.64). 
 
Alors que la géologie générale des « Basin and Range » est caractérisée par des 
contraintes en extension qui ont créé des horsts et des grabens avec des déplacements 
pouvant atteindre 3000 mètres, la géologie structurale de la province des Middle 
Rocky Mountains résulte majoritairement de contraintes compressives, à l’origine de 
nombreux plis et failles, associés avec l'orogenèse Sevier, du Jurassique supérieur 
jusqu'au début du tertiaire (Figures 3.64 et 3.65). 
Certaines structures ont été affectées et réactivées par de la tectonique extensive post-
orogénique, créant des structures complexes (Figure 3.65). 
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Figure 3.64: Localisation du site de Soda Spring (Idaho) et provinces physiographiques 
environnantes.  
La coupe correspondant au trait rouge est présentée Figure 3.65 (Fortsch et Link, 1999). 
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Figure 3.65: Carte géologique de l’Idaho et exemple de coupe géologique à proximité de la 
ville de Montpelier  (Fortsch et Link, 1999). 
 
A. Echantillonnage 
 
i. Les gaz 
 
Les sources sont localisées près de la faille chevauchante de Paris, qui sépare des 
roches du Bear River Range (protérozoïque supérieur et paléozoïque inférieur) et des 
roches plus récentes du Paléozoïque des montagnes de Preuss au nord et à l'est de la 
ville de Soda (Figures 3.64 et 3.65). 
Les roches affleurantes sont des laves basaltiques et rhyolitiques pléistocènes (2 Ma -
12000 a), le volcanisme est donc relativement récent dans cette région. Les laves 
récentes reposent sur des roches carbonatées poreuses et perméables. 
La zone échantillonnée est caractérisée par une intense activité géothermale, générée 
par le fort flux de chaleur et la micro-sismicité persistante de la région. La région est 
en effet parsemée d’épicentres de microséismes.  
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Les températures des évents sont chaudes (50°C) et le mécanisme qui génère 
l'éruption est la dépressurisation de la vapeur d'eau, au contraire des geysers froids 
moins classiques du bassin Paradox, dont l'éruption est contrôlée uniquement par la 
dépressurisation du CO2. 
Le geyser de Soda Spring a été créé par l’homme en 1937 suite au forage d’un puits 
de 19 mètres de profondeur dans le cadre de campagnes d’exploration géothermique. 
L’éruption est désormais contrôlée par une horloge et se déroule toutes les heures. 
Les sources de Hooper Spring et de Octagon Spring sont des sources carbo-gazeuses 
chaudes qui présentent des phénomènes de bullage permanents. 
 
ii. Les travertins 
 
Le geyser de Soda Spring est entouré d’épais dépôts de travertins qui existaient déjà 
en 1840, et ont été appelés « Pyramid Spring » par l’explorateur Fremont. Les sources 
de Hooper Spring et d’Octagon Spring ne sont pas associées à des dépôts 
significatifs, mais seulement de minces croûtes calcaires. 
Des formations de travertins anciens sont particulièrement impressionnantes sur le 
site de Formation Cave, à quelques kilomètres de Soda Spring, et sont les témoins de 
paléo-sources. L’eau des sources actuelles qui, à Formation Cave, sont des sources 
froides, daterait de 13000 ans (http://www.ohwy.com/id/f/formspgc.htm). Aucun 
phénomène de bullage n’a été observé dans celles-ci. 
 
Aucun échantillon de travertin prélevé dans la région de Soda Spring n’a pu être 
analysé du fait d’un manque de temps et de budget. 
 
B. Résultats : les gaz 
 
Les résultats obtenus sur les gaz sont présentés Tables 3.23, 3.24 et 3.25. 
 
 
 
Table 3.23 : Compositions chimiques des gaz des évents de Soda Spring (en %). 
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Table 3.24: Compositions isotopiques des espèces carbonées des gaz des évents de Soda 
Spring (en ‰). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3.25: Compositions élémentaires (en ppm) et isotopiques des gaz rares des gaz des 
évents de Soda Spring. 
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i. La composition chimique du gaz 
 
Les teneurs en CO2 des évents de Soda Spring sont très variables d’un évent à l’autre; 
elles sont comprises entre 72,8 et 99,2% (Figure 3.66). 
 
Une partie de ces variations est sans doute liée à une contamination atmosphérique 
des échantillons, car de l’oxygène a été détecté dans les tubes lors de l'analyse 
chromatographique.   
Connaissant les proportions d’azote et d’oxygène dans l’air, il est possible de calculer 
le pourcentage en azote atmosphérique et non atmosphérique, et ainsi de corriger et 
recalculer les compositions chimiques du gaz. 
 
Par exemple, dans le cas du tube de Hooper Spring, on a : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ainsi, la contamination atmosphérique de ce tube est de l'ordre de 5%. Il subsiste 
ainsi une forte quantité d'azote non atmosphérique dans l'échantillon. En retirant les 
contributions en azote atmosphérique et en oxygène (et en CO2 atmosphérique), une 
composition du gaz sans composante atmosphérique peut être à nouveau 
déterminée. 
 
Les teneurs en CO2 recalculées des échantillons de Hooper Spring et de Soda Spring 
sont respectivement de 73,4% et 94.4%. 
 
Il est à noter que la contamination du tube de Soda Spring est sans doute liée à 
l’entrée d'air dans des tubes de pressions inférieures à celle de l'atmosphère, suite à 
l'ouverture préalable de ces derniers pour les analyses précédentes. 
En effet, les analyses de gaz rares effectuées préalablement à l'analyse 
chromatographique ne montrent pas de signes de contamination pour le tube prélevé 
à Soda Spring. Ce n’est pas le cas pour l’échantillon de Hooper Spring, qui présente 
des signes de contamination atmosphérique détectée grâce aux gaz rares. 
Ceci pourrait être également lié à la présence de fuites au niveau de la boucle 
d'injection du chromatographe. 
Surface du pic d'O2 mesuré au chromatographe(Om): 720 
Facteur de réponse de l'O2: 0.850 (Fr) 
Surface du pic d'oxygène normalisée: Om*Fr=Om'=612 
Surface de N2 associée à ce pic 
d'O2=Om'*78/21=2272.82=N2c 
Surface N2 mesurée: N2m=45786 
N2 m=N2c+N2 non atmosphérique 
N2 non atmosphérique=N2m-N2c=45786-2272.82=43513 
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Figure 3.66: Composition chimique du gaz des évents de la région de Soda Spring. 
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ii. La composition isotopique en carbone du gaz 
 
Les compositions isotopiques des évents varient entre –1,91 (± 0,15) ‰ et -0,5 (± 0,15) 
‰. Il est à noter que la composition isotopique la plus lourde, mesurée dans 
l’échantillon prélevé à Soda Spring, est particulièrement  proche de la composition 
isotopique des carbonates marins.  
 
iii. Les isotopes de l’hélium 
 
De même, les concentrations en hélium mesurées dans les gaz sont très variables et 
se répartissent de concentrations inférieures à celle de l’air (de 3,32 (± 0,33) et 4,95 (± 
0,49) ppm, respectivement pour les évents de Octagon Spring et le geyser de Soda 
Spring) à une concentration plus riche en 4He (50,62 (± 5,06) ppm  pour l’évent de 
Hooper Spring. 
Les rapports isotopiques de l’hélium varient de 1,39 (± 0,44) Ra pour l’évent 
d’Octagon Spring à 2,18 (± 0,20) Ra pour l’échantillon prélevé à Soda Spring. 
L‘échantillon de Hooper Spring, qui a la concentration en 4He la plus élevée, a 
également un rapport isotopique en hélium élevé 2,12 (± 0,08) Ra. Cette source est 
située à proximité de la faille chevauchante de Paris. 
 
? Evaluation de la contamination atmosphérique des échantillons 
 
Les rapports élémentaires 4He/20Ne sont tous supérieurs à la valeur atmosphérique 
de 0,32 (de 8,7 (± 0,8) à 173 (± 17), ce qui traduit l’absence de contamination 
atmosphérique des échantillons, tout du moins au moment de l’analyse des gaz 
rares.  
La présence d’oxygène dans les chromatographes serait donc liée à une mauvaise 
fermeture des vannes des tubes, ou encore à une légère fuite sur la ligne d’injection 
des gaz dans le chromatographe. 
Toutefois, l’échantillon de Hooper Spring possède une forte teneur en néon (partie), 
seule la concentration en hélium-4 est donc préservée de la contamination, ce qui 
explique que le rapport 4He/20Ne semble préservé de la contamination. 
 
? Calcul de la contribution d’hélium 4 mantellique 
 
Excluant une contamination atmosphérique, les rapports 3He/4He permettent de 
résoudre le mélange entre les contributions mantelliques et crustales. 
D’après les équations (31) et (32), l’hélium-4 mantellique constitue de 17,1% à 27,1 % 
de l’hélium-4 total, les échantillons de Soda Spring et d’Hopper Spring ayant une 
composante mantellique plus importante (respectivement de 27,1% et 26,3%). 
 
De ce fait, les concentrations en 4He radiogénique crustal ont pu être calculées. 
L’échantillon de Hooper Spring possède 37,3 (± 5,3) ppm d’hélium-4 radiogénique, 
les autres échantillons présentant des concentrations en 4He radiogénique beaucoup 
plus faibles (de 2,7 (± 0,4) et 3,6 (± 0,5) ppm pour le gaz de Octagon Spring et de Soda 
Spring, respectivement). 
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? Calcul de la contribution d’hélium 3 mantellique 
 
Les concentrations en 3He sont également très variables, étant comprises entre 6,4 (± 
2,2).10-6 ppm pour l ‘échantillon prélevé à Octagon Spring et 1,5 (± 0,2).10-4 ppm pour 
l échantillon de Hooper Spring, qui a donc la teneur en composé volatil magmatique 
la plus élevée. L’hélium-3 constitue de 98,8 à 99,3% de l’hélium-3 total. 
 
iv. Les isotopes du néon 
 
Les concentrations en néon-20 varient de 0,028 (±0,003) ppm  à 2,96  (±0,29) ppm. 
L‘échantillon de Hooper Spring a une forte concentration en néon-20, non prise en 
compte dans nos interprétations, en relation avec la contamination atmosphérique de 
ce dernier. 
Les rapports 20Ne/22Ne et 21Ne/22Ne sont compris entre 9,67 (±0,04) et 9,87 (±0,03), et 
sont donc très proches de la valeur atmosphérique de 9,80, voire légèrement 
inférieurs à cette dernière. 
Les rapports 21Ne/22Ne diffèrent également du rapport atmosphérique de 0.0290 et 
sont compris entre 0,0285 (±0,0002) et 0,0290 (±0,0002). 
Tout comme c’était le cas pour les gaz de Sainte Marguerite et de Green River, les 
points expérimentaux ne se trouvent pas dans un triangle de mélange constitué par 
les pôles air/croûte/manteau. Un mélange entre ces trois pôles ne peut donc être 
résolu. De même, les contributions en 21Ne nucléogénique sont négligeables. 
 
v. Les isotopes de l’argon, du krypton et du xénon 
 
Les concentrations en argon sont très variables, étant comprises entre 43,3 (±4,4) ppm 
et 80,6 (± 8,1) ppm. La forte concentration rencontrée pour l'échantillon de Hooper 
Spring (2917,6 (± 294,7)) reflète la contamination atmosphérique de cet échantillon. 
Les rapports 40Ar/36Ar sont très proches de la valeur atmosphérique de 295.5 (293.0 
(± 4.2) à 309.1 (± 4.4). De même, les rapports 38Ar/36Ar sont non distinguables de la 
valeur atmosphérique de 0.188 (le rapport 38Ar/36Ar des échantillons varie entre 
0.1875 (± 0.0004) et 0.1881 (± 0.0003)). 
Tout comme à Green River et Sainte Marguerite, une corrélation entre les rapports 
40Ar/36Ar et 4He/20Ne est notable. 
L’argon-40 radiogénique (40Ar*) constitue de 0,2 à 4,4% de l’argon-40 total, ce qui est 
quasiment négligeable.  
La contamination atmosphérique influençant les concentrations en 4He, nous ne 
pouvons savoir si le gaz de la source de Hooper Spring contient plus d’argon-40 
radiogénique, mais pouvons toutefois supposer que cela pourrait être le cas, étant 
donné la forte concentration de 4He radiogénique par rapport aux autres échantillons 
prélevés dans la région de Soda Spring. 
Les concentrations en 84Kr sont comprises entre 6 (± 0,6). 10-3 et 2,8 (±0,3).10-1  ppm. 
Celles de 130Xe varient entre 3,5 (± 0,3).10-5 et 1,8 (±0,2).10-3 . Les concentrations en 
84Kr et 130Xe les plus fortes étant celles de l’échantillon contaminé, elles ne seront pas 
prises en compte pour nos interprétations. 
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V) Interprétations 
 
1) Origine du CO2 (gaz) 
 
A. Diagramme CO2/3He versus CO2 
 
Les rapports CO2/3He des échantillons de Green River sont tous compris dans la 
gamme du CO2 de type crustal (Figure 3.67), c’est-à-dire dérivant de la 
décomposition thermique des carbonates ou de réactions diagénétiques, comme 
suggéré par Shipton et al. (2005) et Wilkinson et al. (2008). Cette origine est cohérente 
avec les résultats préalablement obtenus par Gilfillan (2006) et Wilkinson et al. (2008) 
sur les mêmes sources. 
 
Le gaz du champ de Springerville Saint Johns se situe dans la gamme des MORB 
(1.109-1.1010) définie par Marty et Jambon (1987), indiquant que le CO2 est 
principalement mantellique dans ce champ. Ceci confirme en outre les résultats de 
Gilfillan et al. (2008a), qui, ayant échantillonné davantage de puits, observent une 
tendance à la perte de CO2 mantellique par des réactions de 
précipitation/dissolution. Ceci est également particulièrement cohérent avec les 
observations géologiques, qui attestent de la présence de lentilles de CO2 dans le 
socle (Moore et al., 2004). Notons ici l’analogie qui existe entre les gisements de CO2, 
qu’ils soient situés en France (Montmiral) ou aux Etats-Unis, qui préservent une forte 
contribution en CO2 mantellique. 
 
L’origine du CO2 dans les échantillons de la région de Soda Spring est plus variable. 
L’échantillon de Hooper Spring, prélevé dans la région de Soda Spring, se trouve 
également dans la gamme des MORB, tandis ce que les gaz des évents de Soda 
Spring et de Octagon Spring se trouvent dans la gamme du CO2 crustal. 
Un ajout de CO2 crustal dans le gaz des sources de Soda Spring et d’Octagon Spring 
expliquerait les différences entre les évents (Sherwood Lollar et al., 1997). Il est à 
noter que, parmi les échantillons prélevés dans la région de Soda Spring, 
l’échantillon de Hooper Spring est celui qui possède la plus forte concentration en 
4He. Les autres gaz seraient en quelque sorte dilués par du CO2 crustal. 
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Figure 3.67: Diagramme CO2/3He versus CO2 pour les échantillons des Etats-Unis. 
 
B. Diagramme CO2/3He versus 4He/3He 
 
i. Le site de  Soda Spring 
 
L’hypothèse que l’ajout de CO2 crustal expliquerait les variations du rapport 
CO2/3He sur le site de Soda Spring est confirmée par un diagramme CO2/3He versus 
4He/3He. En effet, ceci entraîne une légère augmentation du rapport 4He/3He (Figure 
3.68). 
 
Le gaz le plus «dilué » par du CO2 crustal (Octagon Spring) a le rapport isotopique de 
l’hélium le plus crustal (rapport R le plus faible), ce qui est cohérent avec l’apport 
global de fluides crustaux dans les gaz échantillonnés. 
 
Compte tenu de la présence de roches carbonatées sous jacentes aux roches 
basaltiques, le CO2 peut provenir de la décomposition thermique de ces derniers, ce 
qui est compatible avec le fort flux de chaleur régional. Cet apport est également 
observable sur le δ13C (CO2), qui tend à se rapprocher de la composition isotopique 
de carbonates marins (δ13C (CO2)= -0,50 (± 0,15 ‰) pour l’échantillon du geyser de 
Soda Spring). 
 
Ainsi, tout comme nous l’avions déjà constaté sur le site de Sainte Marguerite, bien 
que les contributions en hélium soient majoritairement mantelliques, le CO2 est en 
revanche majoritairement crustal pour les évents de Soda Spring et Octagon Spring 
(Figure 3.67).  
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Le gaz de l’évent de Hooper Spring, pourtant situé à une dizaine de kilomètres des 
évents de Soda Spring et d’Octagon Spring présente quant à lui un rapport CO2/3He 
de type MORB, et donc préservé de l’addition de CO2 crustal. 
 
Il existe donc une dichotomie entre les deux sources de Soda Spring et d’Octagon 
Spring et celle de Hooper  Spring. 
 
ii. Le site de  Green River 
 
Au contraire, pour les échantillons de Green River, une augmentation des rapports 
CO2/3He est corrélée avec une diminution du rapport 4He/3He, et donc une 
augmentation de l’apport de composés volatils mantelliques tel 3He (Figure 3.68).  
Cette observation, contre-intuitive et très paradoxale au premier abord, tend sans 
doute à montrer que l’injection de gaz mantellique (CO2 mantellique et 3He) 
permettrait d’augmenter le rapport CO2/3He par ajout de CO2 crustal sans doute 
dérivé de l’action du fluide contenant le CO2 mantellique (par exemple, eau dans 
laquelle sont dissous les composés volatils mantelliques).  
 
Par exemple, nous pouvons supposer qu’un fluide acide, riche en CO2 mantellique 
dissous, peut interagir avec des roches carbonatées lors de son transport dans la 
croûte, cette dissolution pouvant produire du CO2 crustal. De même, l’ascension 
d’un corps magmatique, peut provoquer la décomposition thermique de carbonates 
par métamorphisme de contact, et générer de grandes quantités de CO2 crustal. 
Les phénomènes de production de CO2 profond (mantellique et crustal) pourraient 
donc ainsi être liés dans l’histoire de la genèse et de la migration des fluides du 
Bassin Paradox. 
 
 
 
Figure 3.68: Diagramme CO2/3He versus 4He/3He pour les échantillons des Etats-Unis. 
 
De nombreux centres intrusifs étant reportés à proximité de la région de Green River 
(Figure 3.69), la source de CO2 crustal serait plutôt la décomposition thermique de 
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carbonates, au contact d’intrusions ignées. Compte tenu du fait que seule cette source 
permet de générer d’importantes quantités de CO2 crustal, nous plaidons ainsi en 
faveur de cette hypothèse. Ceci est compatible avec l’hypothèse de Shipton et al., 
(2004), mais pas avec celle de Wilkinson et al. (2008), qui suggère que le CO2 crustal 
est d’origine diagénétique. 
 
En outre, la diminution des rapports CO2/3He corrèle avec l’augmentation des 
compositions isotopiques en δ13C(CO2) du gaz (Figure 3.70). Une telle corrélation est 
compatible avec un processus de dissolution du CO2 gazeux dans l’eau, qui permet 
de fractionner également le δ13C(CO2) du gaz. 
 
Ce fractionnement a été décrit par Vogel et al (1970) et le formalisme a été utilisé en 
partie par Gilfillan (2006) et Gilfillan et al. (2008b) pour décrire et quantifier les 
processus de perte de CO2 par dissolution sur les champs de CO2 du Plateau du 
Colorado. 
 
 
 
Figure 3.69: Centres intrusifs et épisodes magmatiques ayant affecté la partie nord du 
Plateau du Colorado. 
 (Image de J.-L. Faure, d’après Ross, 1983). 
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Figure 3.70: Diagramme CO2/3He versus δ13C(CO2) pour les échantillons de Green River. 
 
C. Calcul des différentes contributions de CO2 atmosphérique, crustal et 
mantellique 
 
Tout comme pour les gaz de Sainte Marguerite et de Montmiral, nous avons 
quantifié les différentes contributions de CO2 mantellique, crustal et atmosphérique à  
l’aide d’un calcul de mélange, selon la formule de Wilkinson et al. (2008). 
 
Les rapports CO2/3He crustal calculés sont compris entre 2,60.10+10 et 1,28.10+13, 
valeurs qui sont bien dans la gamme de CO2 crustal définie par O’Nions et Oxburgh 
(1988). 
 
Le gaz du site de Springerville-St Johns a une composante en CO2 mantellique qui est 
de l’ordre de 40,3% du CO2 total. Le reste du CO2 est majoritairement crustal (58,4%).  
 
Pour les évents de la région de Green River, nos calculs donnent des résultats 
comparables à ceux précédemment publiés par Wilkinson et al. (2008), le CO2 crustal 
constituant la quasi-totalité du CO2 total (de 95,2 à 98,5%). 
  
Ceci est également le cas pour le gaz de Soda Spring (de 91,8 à 98,6% de CO2 crustal). 
Le calcul des contributions en CO2 de l’échantillon de Hooper Spring est fortement 
perturbé par la contamination atmosphérique.  
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Si on néglige cette dernière et que l’on considère un mélange croûte+manteau, 
environ 50% du CO2 de ce mélange est d’origine mantellique.  
 
2) Les isotopes radiogéniques/nucléogéniques 
 
A. Les concentrations des isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
 
Les concentrations calculées en 4He radiogénique crustal, 40Ar* et 21Ne* des gaz 
prélevés aux Etats-Unis sont présentées Figure 3.71. 
 
Le gaz du gisement de Springerville-St Johns présente des enrichissements en 40Ar* 
et 4He radiogéniques significatifs, ainsi qu’en 21Ne nucléogénique (Figure 3.71).  
Tout comme pour le gisement de Montmiral, la production de 4Herad et 40Ar* dans le 
gisement de Springerville-St Johns implique un certain temps de résidence du gaz 
dans la croûte. 
 
Pour les évents de Soda Spring et d’Octagon Spring, les concentrations en hélium 
sont inférieures à l’air et l’addition d’isotopes radiogéniques et nucléogéniques est 
absente, ce qui pourrait attester d’un temps de résidence relativement court dans la 
croûte (Figure 3.71). 
Malgré la contamination atmosphérique de l’échantillon prélevé sur la source de 
Hooper, très sensible sur les concentrations et les rapports isotopiques de l’argon et 
du néon, la présence d’une quantité non négligeable de 4He radiogénique (4He 
rad=37,3 (± 5,3) ppm) dans le gaz de cet évent témoigne d’une accumulation du gaz 
dans la croûte pendant un certain temps de résidence et/ou du transport de ces 
isotopes via la faille de Paris (Figures 3.64, 3.65  et 3.71). 
Compte tenu de l’absence de nombreuses données géologiques disponibles sur ce 
site, il est délicat de poser des hypothèses quant au stockage éventuel de ce gaz dans 
des roches réservoirs, et de déterminer le rôle exact de la faille.  
Toutefois, étant donné les signatures géochimiques du gaz de Hooper Spring, la 
présence de cette faille n’est sans doute pas fortuite et peut probablement 
conditionner l’apport des gaz rares radiogéniques mais également mantelliques, dont 
les concentrations augmentent dans le gaz de cette source. La faille, qui est plus 
précisément un chevauchement, pourrait donc être une faille profonde assurant la 
connexion entre la coûte et le manteau supérieur 
Une grande variabilité géochimique locale est donc particulièrement remarquable 
sur le site de Soda Spring. 
 
Le gaz des évents de Green River est un intermédiaire entre les sites de Springerville 
-St Johns et de Soda Spring, car il présente des enrichissements en 40Ar* et 4He 
radiogéniques, mais pas en 21Ne nucléogénique (Figure 3.71). 
Il est à noter que des enrichissements en 21Ne nucléogénique peuvent ne pas être 
totalement absents, mais sont considérablement masqués par les processus de 
fractionnements de masse (Figure 3.73). 
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Figure 3.71: Concentrations en 4He radiogénique crustal, 40Ar* et 21Ne* des gaz prélevés aux 
Etats-Unis. 
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Le fait que les évents de Green River se trouvent dans un bassin sédimentaire permet 
l’accumulation du gaz dans des réservoirs poreux et perméables, mais le gaz se serait 
accumulé « récemment » à l’échelle des temps géologiques. Le gaz aurait également 
pu acquérir des isotopes radiogéniques ou cours de sa migration, ou encore par 
interactions avec les eaux souterraines, généralement riches en isotopes 
radiogéniques.  
A l’opposé, le gaz des évents de Soda Spring ne se serait pas accumulé dans de telles 
roches et aurait un temps de résidence faible dans la croûte. 
 
B. Les rapports élémentaires des isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
  
Pour les évents de Green River, le rapport 4He/40Ar* local, qui est la pente de la 
droite définie par les rapports 4He/36Ar et 40Ar/36Ar, est très proche de la valeur 
moyenne crustale de 4,92. Il est en effet de 3,84 (Figure 3.72).  
Ces rapports élémentaires sont cohérents avec ceux mesurés par Gilfillan (2006) et 
Wilkinson et al. (2008) sur ces mêmes évents. 
 
 
 
Figure 3.72: Diagramme 4He/36Ar versus 40Ar/36Ar pour les évents de Green River. 
 
Le rapport 4He/40Ar* du gaz de Springerville-St Johns est de 6,05 (± 2,55), ce qui est 
proche de la valeur moyenne crustale de 4,92, dans la barre d’erreur calculée pour cet 
échantillon, qui est très importante (Ballentine et al., 2002b). 
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Les rapports 21Ne*/40Ar* et 4He/21Ne*, qui sont respectivement de 2,12.10-7 et de 
2,86.107 sont similaires aux valeurs théoriques et/ou moyennes crustales. De telles 
valeurs sont typiques des zones tectoniques en extension (O’Nions et Oxburgh , 1988; 
Ballentine et al., 1991). 
 
Pour les évents de Soda Spring, la présence d’un nombre très limité de sources ne 
nous permet pas de définir le rapport 4He/40Ar* local de manière très fiable. En 
utilisant le diagramme  4He/36Ar versus 40Ar*/36Ar, ce rapport serait de 2,08, et serait 
donc très inférieur à la valeur moyenne crustale (diagramme non représenté). 
 
Les deux sites géothermaux étudiés (Sainte Marguerite et Soda Spring) se 
caractérisent donc tous deux par ces rapports 4He/40Ar* très faibles, compatibles 
avec ceux rencontrés dans les MORB.  
Dans ces deux cas d’étude, un contact furtif avec la phase aqueuse doit sans doute 
être incriminé pour expliquer les très faibles concentrations en isotopes 
radiogéniques reportées, et expliquer la préservation d’un rapport élémentaire de 
type MORB. 
Tout comme pour les gaz de Sainte Marguerite, les processus de fractionnement de 
masse affectant les isotopes du néon (V)3)) ne nous permettent pas de calculer les 
rapports 21Ne*/40Ar* et 4Herad/21Nerad pour les sites de Green River et de Soda 
Spring. 
 
La dichotomie existant entre les sites fuyards (Green River et Soda Spring) et les 
gisements (Springerville-St Johns) semble donc se confirmer. Au niveau de la 
géochimie des gaz rares, le gisement de Springerville-St Johns présente des 
caractéristiques de gisements bien confinés déjà observés sur le gisement de 
Montmiral, malgré des indices de fuites en surface ( travertins, eaux chargées en CO2 
dissous). Nous discuterons la possibilité de fuites actuelles sur ce gisement 
paragraphe V)7)B) . 
Le site de Green River présente des caractéristiques mixtes entre ces deux extrêmes 
(absence presque totale de production d’isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
ou présence de ces isotopes dans le gaz du réservoir). En effet, des composantes en 
isotopes radiogéniques sont notables, bien que peu importantes, et la production 
d’isotopes nucléogéniques est absente, ou totalement masquée par les processus de 
fractionnement de masse (Figures 3.73 et 3.74). 
Dans les deux sites situés dans des bassins sédimentaires, et où la composante en 
hélium mantellique est moindre (Green River, Springerville-St Johns), les rapports 
4He/40Ar* sont compatibles avec la valeur moyenne crustale. 
 
3) Le fractionnement des rapports isotopiques 
 
Tout comme le gisement de Montmiral, le gisement de Springerville-St Johns se 
distingue nettement des évents, le gaz de ce gisement possédant une contribution en 
21Ne nucléogénique, et une absence de fractionnement isotopique des rapports 
isotopiques du néon (Figure 3.73). 
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De plus, le processus de fractionnement cinétique lié aux propriétés de diffusion des 
isotopes constaté sur les évents de Sainte Marguerite est également observé sur les 
évents de Soda Spring et de Green River. Ce fractionnement serait lié à l’exsolution 
du gaz de la phase eau lors de sa  rapide migration vers la surface. 
 
Les diagrammes 20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne et 40Ar/36Ar versus 38Ar/36Ar sont 
représentés Figure 3.73. 
 
L’enrichissement en isotopes radiogéniques (40Ar*) constaté sur les évents de Green 
River, impliquant un certain temps de résidence du gaz dans la croûte et/ou 
l’acquisition de ces isotopes pendant la migration ou encore les interactions avec les 
eaux souterraines, masque légèrement le processus de fractionnement de masse 
observé. 
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Figure 3.73: Diagrammes 40Ar/36Ar versus 38Ar/36Ar et 20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne 
(Échantillons de Soda Spring et de Green River). 
L’échantillon de Springervile-St Johns a été représenté sur le diagramme 20Ne/22Ne versus 
21Ne/22Ne pour montrer l’enrichissement en isotopes nucléogéniques. 
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Le fractionnement de masse est davantage visible sur un diagramme 20Ne/22Ne 
versus 38Ar/36Ar (Figure 3.74). 
 
  
 
Figure 3.74: Diagramme 20Ne/22Ne versus 38Ar/36Ar 
(Échantillons de Soda Spring et de Green River). 
 
Tout comme pour le site de Sainte Marguerite, ce fractionnement suggère une 
migration rapide, hors équilibre, du gaz vers la surface pour les sites de Soda Spring 
et de Green River. 
 
4) Les gaz rares dérivés de l’atmosphère (20Ne, 36Ar, 84Kr, 130Xe) et le 
fractionnement de leurs rapports élémentaires 
 
A. Springerville-St Johns 
 
Le rapport 20Ne/36Ar du gaz du gisement de Springerville-St Johns est compatible 
avec les valeurs de l’ASW et est de 0,29 (± 0,08) (Figure 3.75 et Figure 3.76). 
 Ce rapport élémentaire correspond par exemple à un contact avec une eau à 40°C, 
qui a une salinité de 7 moles/litre de NaCl. Les autres rapports élémentaires du gaz 
de ce gisement (84Kr/20Ne; 130Xe/20Ne; 84Kr/36Ar, 130Xe/36Ar) sont également situés 
sur une droite de mélange AIR/ASW, attestant du contrôle de ces rapports par des 
processus de solubilisation dans l’eau (diagrammes non représentés). 
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B. Green River et Soda Spring 
 
Les concentrations en 84Kr et 130Xe corrèlent pour les évents de Soda Spring et de 
Green River, tout comme les concentrations de 130Xe et de 36Ar et de 84Kr et de 36Ar. 
Les concentrations de 36Ar, 84Kr et 130Xe  et de 20Ne corrèlent également (diagrammes 
non représentés). 
 
Les gaz des évents de Soda Spring et de Green River présentent des rapports 
élémentaires fractionnés, notamment le rapport 20Ne/36Ar (Figures 3.75 et 3.76).  
 
5) Le diagramme 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar : relation entre les isotopes 
radiogéniques et atmosphériques 
 
A. Les évents de Green River 
 
Sur le diagramme 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar, nous pouvons observer que les gaz des 
évents de Green River présentent des rapports 4He/40Ar* peu fractionnés par rapport 
à la valeur moyenne crustale, quoi qu’étant légèrement inférieurs, ce que nous avions 
par ailleurs déjà signalé. Les rapports 20Ne/36Ar sont en revanche très fractionnés par 
rapport aux valeurs de l’air et de l’ASW (Figure 3.75).  
 
Ils varient en effet de 1,18 (± 0,17) à 1,85 (± 0,26). Le rapport le plus fractionné a été 
mesuré sur la source du Pseudo Ten Mile. Nous n’avons pas ici donné la valeur de 
l’échantillon contaminé (Crystal Geyser), qui présente un rapport 20Ne/36Ar 
atmosphérique.  
Les rapports 84Kr/36Ar sont compris entre 0,0201 (± 0,0028) et 0,0345 (± 0,0049) Ces 
gammes de valeurs sont données en excluant l’échantillon contaminé par l’air. 
Ces rapports sont compris entre la valeur de l’air (0,020) et celle d’une ASW (par 
exemple, une ASW à 10°C pour une eau douce et sans excès d’air est de 0,0396). Le 
diagramme 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar est représenté Figure 3.76. 
 
Ces constatations sont radicalement différentes de celles effectuées sur les évents de 
cette région par Gilfillan (2006) et Wilkinson et al. (2008), qui observent une 
corrélation entre les rapports élémentaires 4He/40Ar* et 20Ne/36Ar. 
Ces auteurs montrent ainsi que le fractionnement des rapports élémentaires est 
contrôlé par le contact du gaz avec les eaux souterraines. Les isotopes 
atmosphériques et radiogéniques auraient donc été pré-mélangés avant de subir le 
processus de fractionnement. Les deux rapports élémentaires auraient donc été 
affectés de manière similaire par ce dernier (Ballentine et al., 1991). 
 
Une corrélation entre les rapports 4He/40Ar* et 84Kr/36Ar a également été observé par 
ces auteurs.  
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Les rapports 20Ne/36Ar varient dans cette étude de 0.03 à 1.05 et les rapports 
84Kr/36Ar de 0.0046 à 0.0711. Seuls les rapports mesurés sur l’évent de Ten Mile 
présentent des rapports 20Ne/36Ar comparables (1,05 pour Gilfillan (2006) et 1,28 (± 
0,18) pour notre étude). 
A première vue, il est difficile de comprendre que de telles variations puissent être 
observées. Une variation des rapports élémentaires au cours d’une échelle de temps 
très courte (entre les deux échantillonnages des deux études, c’est-à-dire entre 2004 et 
2007), ou encore une méthode d’échantillonnage différente ne suffisent pas à 
expliquer de telles variations, qui peuvent impliquer une interprétation radicalement 
différente.  
Les méthodes analytiques utilisées sont également comparables, car dans les deux 
cas les processus de double ionisation pouvant affecter la mesure de la concentration 
en 20Ne ont été pris en compte et les différents gaz rares sont séparés par un piège 
cryogénique. Nous ne pouvons donc que proposer une interprétation de notre jeu de  
données, et non de l’ensemble des données obtenues sur la région. 
 
 
 
Figure 3.75: Diagramme 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar. 
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Figure 3.76: Diagramme 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar. 
 
i. Les évents de Green River : Diffusion ou solubilisation ? 
 
Les processus de solubilisation ou de diffusion auraient tous deux tendance à 
fractionner davantage le rapport 4He/40Ar* que le rapport 20Ne/36Ar, car les 
coefficients de diffusion et les constantes de solubilité diffèrent plus entre l’hélium et 
l’argon qu’entre le néon et l’argon. 
Ces deux processus ne peuvent donc, à eux seuls, expliquer que les rapports 
élémentaires 20Ne/36Ar soient plus fractionnés que les rapports élémentaires 
4He/40Ar*. 
 
ii. Le diagramme 20Ne/36Ar versus 1/36Ar 
 
Un diagramme de mélange de type 20Ne/36Ar versus 1/36Ar permet de distinguer 
deux droites de mélange (Figure 3.77), car l’axe des abscisses et l’axe des ordonnées 
possèdent le même dénominateur. 
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Les pôles présentant les rapports 20Ne/36Ar les plus élevés (Pseudo Ten Mile et une 
des sources Crystal Geyser) sont pauvres en 36Ar. Le processus de fractionnement 
impliqué induit donc une perte en 36Ar dans la phase gaz. Le gaz pourrait être ainsi 
considéré comme une phase résiduelle qui aurait perdu des gaz rares. 
 
Les points expérimentaux présentant les rapports 20Ne/36Ar les moins fractionnés 
sont riches en 36Ar. Ces observations se rapprochent des constatations effectuées par 
Battani et al. (2000) sur le bassin de l’Indus au Pakistan. 
 
Dans les mécanismes d’équilibre gaz/eau, les rapports 20Ne/36Ar les plus fractionnés 
sont associés aux plus fortes concentrations en 36Ar dans la phase gaz, notamment 
lorsque les rapports de volume gaz/eau sont faibles. Tout comme dans Battani et al. 
(2000), ceci n’est ici pas le cas. 
 
Un diagramme 40Ar/36Ar versus 1/36Ar (Figure 3.78) nous montre également que les 
échantillons les plus fractionnés ne sont pas associés avec les compositions les plus 
radiogéniques (cas des échantillons d’une des sources du Crystal Geyser et de 
Pseudo Ten Mile). Pour les gaz des autres évents, l’augmentation des rapports 
20Ne/36Ar est corrélée avec l’augmentation du rapport 40Ar/36Ar, ce qui montre leur 
plus grande sensibilité à l’addition d’isotopes radiogéniques, du fait de leur 
appauvrissement en gaz rares. 
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Figure 3.77: Diagramme 20Ne/36Ar versus 1/36Ar. Les échantillons de Green River ont été 
représentés. 
 
 
 
Figure 3.78: Diagramme 40Ar/36Ar versus 1/36Ar. Les échantillons de Green River ont été 
représentés. 
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iii. Vers un modèle de double distillation? 
 
La solubilité des gaz rares dans l’huile étant plus importante que celles des gaz rares 
dans l’eau, et l’huile ayant une plus grande affinité pour l’argon que pour l’hélium et 
le néon, la diminution des concentrations en 36Ar dans les gaz les plus fractionnés 
pourrait être attribuée à un contact avec de l’huile (Battani et al., 2000).  
 
Cette hypothèse est confortée par le fait qu’un suintement (« seep ») d’huile a été 
observé sur le terrain, à l’est des sources actives du Crystal Geyser, le long de la faille 
de LGW, démontrant qu’il y a un flux actif de pétrole vers la surface.  
 
Bien qu’il ne soit pas clairement démontré que la fuite d’hydrocarbures est liée à la 
fuite de CO2, les deux fluides emprunteraient le même chemin de migration (Shipton 
et al., 2005). Une étude complète des paléo-chemins de migration des fluides, 
constitués par des zones de blanchiment (« bleaching ») dans les grès rouges 
jurassiques, riches en oxydes de fer, permettrait de déterminer le ou les fluides à 
l’origine de ces blanchiments. Ces blanchiments témoignent en effet de l’action de 
fluides réducteurs (H2S, hydrocarbures ou CO2, par exemple). 
 
En utilisant le modèle de Battani et al. (2000), nos données peuvent être explicitées 
par un modèle de double distillation de Rayleigh, le modèle de distillation nous 
permettant d’atteindre des valeurs très élevées pour le 20Ne/36Ar. 
 
- une première distillation entre de l’eau et de huile, où l’eau est la phase 
résiduelle, induit des rapports Ne/Ar élevés et des concentrations 
faibles en gaz rares dans l’eau. 
- Lors de la deuxième distillation eau/gaz, où l’eau est la phase 
résiduelle, les rapports fractionnés de l’eau sont transférés à la phase 
gaz. 
 
Pour construire un modèle géologiquement viable, nous avons choisi de partir d’une 
ASW présentant une certaine salinité, comme indiqué par Shipton et al. (2005) et 
Wilkinson et al., (2008). La salinité choisie pour le modèle est donc une moyenne des 
salinités reportées pour les eaux des évents de la zone de Green River, soit 17,53 g/L.  
 
Un excès d’air de 10% nous a paru réaliste, et la température de l’eau est de 10°C. 
Ainsi, le rapport 20Ne/36Ar initial est de 0,177 et le rapport 84Kr/36Ar initial est de 
0,038, avec une fraction molaire en 36Ar initiale de 1,04.10-9 mole d’argon-36/moles 
d’eau. 
Les diagrammes 20Ne/36Ar versus 1/36Ar et 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar sont 
représentés Figure 3.79. La modélisation d’un processus de double distillation 
eau/huile puis eau/gaz figure également dans ces diagrammes. 
Le modèle de double distillation décrit ci-dessus permet effectivement de reproduire 
les rapports 20Ne/36Ar très fractionnés et les concentrations en 36Ar correspondantes.  
Ceci est moins évident pour les rapports élémentaires 84Kr/36Ar, ce qui s'explique 
sans doute par le fait qu'il est difficile de trouver des paramètres uniques (Volume de 
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gaz, d'eau, d'huile, températures, salinité...) qui permettent de modéliser 
parfaitement l'ensemble des données. Plusieurs possibilités peuvent donc exister.  
 
 
 
 
Figure 3.79 : Diagramme 20Ne/36Ar versus 1/36Ar et 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar (échantillons 
de Green River). Le processus de double distillation est également représenté, pour trois 
températures de contact gaz/eau : 10°C, 10,5°C et 11°C, avec une température  de contact 
eau/huile de 100°C. 
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iv. Validité géologique du modèle 
 
Les températures du contact eau/huile et du contact gaz/eau sont de 100°C, et de 10 
à 11°C, respectivement, avec une température de surface de 10°C. 
  
Un modèle réalisé avec le logiciel Génex 1D, utilisant les caractéristiques géologiques 
et thermiques données dans Nuccio et Condon (1996) nous confirme qu'il est possible 
d'atteindre la fenêtre à huile dans la zone de Green River, ce qui conforte l'hypothèse 
dérivée de la géochimie des gaz rares et les observations de terrain (Figure 3.80). 
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Figure 3.80: Modèle Génex 1D de la région de Green River. 
 Les porosités, perméabilités, lithologies utilisées sont décrites dans Nuccio et Condon (1996). 
 
D'après les modélisations de Nuccio et Condon (1996), la roche mère ne serait restée 
que très peu de temps dans la fenêtre à huile (12 Ma). Le suintement d’huile observé 
traduit toutefois que les hydrocarbures ont tout de même pu être générés et 
persistent dans un réservoir à l'actuel. 
 
v. Les rapports élémentaires des gaz rares, témoins d'interactions 
avec une huile ancienne ? 
 
Notre mise en évidence d'interactions eau/huile/gaz pourrait constituer une étape 
supplémentaire dans le modèle proposé par Wilkinson et al. (2008). 
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Dans ce modèle, un volume limité de CO2 magmatique est transporté en solution de 
l'aquifère inférieur (Paléozoïque) à l'aquifère supérieur (Navajo). La phase aqueuse 
incriminée est dans cette étape une saumure (100 000 ppm TDS). 
Le mélange avec les eaux météoriques aurait lieu dans l'aquifère supérieur, où 
s'ajouterait également le CO2 crustal, produit par des réactions diagénétiques dans 
l'aquifère. Le CO2 pourrait être "stocké" à l'état gazeux. 
 
L'interaction des eaux de l'aquifère inférieur, qui présentent une certaine salinité  
avec les huiles produites par les roches mères du bassin Paradox pourrait se dérouler 
antérieurement aux injections de CO2.  
La génération d'hydrocarbures liquides dans la zone de Green River ayant débuté il 
y a 85 Ma (Nuccio et Condon, 1996), la migration du CO2 pourrait être postérieure à 
cet épisode. Les larges anticlinaux qui constituent les réservoirs à CO2 s'étant formés 
pendant l'épisode Laramide (du Crétacé supérieur à la fin du Paléocène, c’est-à-dire 
de –95Ma à –56,5 Ma), la migration du CO2 vers les réservoirs ne peut être que 
nécessairement Laramide ou post-Laramide, et est généralement considéré comme 
étant contemporaine de l’uplift, qui a débuté à l'Oligocène supérieur. 
En effet, à l'instar des systèmes pétroliers, la formation du piège doit nécessairement 
précéder ou être contemporaine de la genèse et de la migration du fluide pour 
pouvoir permettre son accumulation. 
  
Les eaux des aquifères auraient donc pu "voir" des hydrocarbures, et ce, avant la 
migration du CO2, qui aurait migré par les mêmes chemins de migration. Une partie 
des hydrocarbures aurait pu être perdue, bien que la présence de suintement actuel 
indique qu'il persiste un certain flux d'hydrocarbures. La migration de l'huile est 
cohérente avec un modèle de distillation des abondances de gaz rares par de l'huile 
circulant au contact de l'eau. 
 
Dans une seconde étape, cette eau ayant vu l'huile aurait pu migrer vers le haut, ce 
que suggère d'ailleurs Wilkinson et al. (2008), et se mélanger avec les eaux 
météoriques de l'aquifère supérieur. L’eau aurait pu ainsi transmettre sa signature 
distillée au CO2, expliquant l'acquisition de rapports élémentaires de gaz rares 
fractionnés dans la phase gazeuse échantillonnée. 
 
B. Les évents de Soda Spring 
 
Sur le diagramme 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar (Figure 3.75), il n’a été possible de 
représenter qu’un seul point expérimental (Soda Spring), les erreurs associées aux 
rapports  4He/40Ar* des deux autres échantillons (Hooper Spring et Octagon Spring) 
étant supérieures à 100% des rapports calculés.  
Ce problème avait en outre déjà été signalé pour les échantillons de Sainte 
Marguerite, du fait que ces échantillons présentent des rapports 40Ar/36Ar proches de 
celui de l’atmosphère.  
Pour le seul échantillon représenté, nous constatons que son rapport 4He/40Ar* est 
relativement faible, étant égal à 2,59 (± 1,04), et est de type MORB, ou inférieur à la 
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valeur moyenne crustale de 4,92, en considérant la limite supérieure de la forte 
incertitude reportée pour cet échantillon.  
 
Sur un diagramme de mélange de type 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar (Figure 3.76), on 
peut s’affranchir des problèmes liés aux fortes incertitudes des rapports élémentaires 
4He/40Ar* et considérer les trois évents échantillonnés sur le site de Soda Spring.  
 
Seul l’échantillon prélevé à Octagon Spring présente un rapport 20Ne/36Ar fractionné 
par rapport à l’air et l’ASW (20Ne/36Ar=1,40 (± 0,19)). Le rapport élémentaire 
20Ne/36Ar de l’échantillon de Soda Spring est très proche de l’ASW, étant égal à 0,20 
(± 0,04) (Figure 3.75 et Figure 3.76). L’échantillon de Hooper Spring, du fait de l’effet 
d’une contamination atmosphérique, est proche du pôle atmosphérique (Figure 3.76). 
 
La situation ici est comparable à celle observée sur le site de Sainte Marguerite, ou 
certains gaz présentent des rapports élémentaires des gaz rares atmosphériques 
fractionnés (Octagon Spring) et ou d’autres présentent en revanche des rapports 
élémentaires  proches de l’ASW (Soda Spring). 
Le rapport 4He/40Ar* local estimé pour le  site de Soda Spring (4He/40Ar*= 2,08) est 
également très proche de celui estimé pour le site de Sainte Marguerite 
(4He/40Ar*=1,5), et sont tous les deux de type MORB. 
 
Tout comme nous l’avions déjà signalé pour les gaz de Sainte Marguerite, le rapport 
élémentaire fractionné reporté pour l’échantillon d’Octagon Spring ne peut 
correspondre à un pôle de type MORB préservé du contact avec l’eau, compte tenu 
du rapport isotopique 40Ar/36Ar très proche de l’atmosphère mesuré pour ce gaz. 
Des phénomènes diffusifs pourraient donc expliquer le rapport élémentaire 
fractionné mesuré pour le gaz d’Octagon Spring. Le fait que les rapports 
élémentaires du gaz d’Octagon Spring soient très proches des rapports élémentaires 
de la popping rock serait donc fortuit. 
 
Le gaz de Soda Spring conserverait uniquement un rapport élémentaire  4He/40Ar*de 
type MORB et prendrait un rapport élémentaire de type ASW, par contact avec la 
phase aqueuse lors de la migration du gaz à la surface. 
Il est à noter que la température de contact entre le gaz et l’eau peut être déterminée 
(Figure 3.81) et est de l’ordre de 30°C à 40°C, ce qui est compatible avec 
l’hydrothermalisme régional. 
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Figure 3.81: Diagramme 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne pour les échantillons de Soda Spring. 
 Les rapports élémentaires de l’ASW à 30°C et 40°C pour une eau douce sont également 
reportés, ainsi que le pôle atmosphérique et les rapports élémentaires du manteau supérieur 
(Moreira et al., 1998).  
 
6) Relation entre l’azote et hélium 
 
A l’exception de l’échantillon prélevé à Airport Spring, une corrélation entre les 
concentrations de N2 et 4Herad et également entre N2 et 40Ar* est notable (Figure 3.82). 
Elle indique que l’azote, dont l’origine est souvent difficile à déterminer, est associé 
avec les gaz rares radiogéniques et aurait probablement une origine crustale. 
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Figure 3.82: N2 versus 4He et N2 versus 40Ar* (en ccSTP/cc) pour les échantillons de Green 
River. 
 
Il est à noter que, de manière générale, les gisements riches en hélium sont associés 
avec une forte concentration en N2, mais les gisements de gaz naturels riches en N2 
ne sont pas systématiquement riches en hélium (Picard et Holland, 1962; Jenden et 
al., 1988; Jenden et al., 1993; Ballentine et Sherwood Lollar, 2002c).  
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Même si seulement 3 évents sont présents à Soda Spring, une corrélation entre N2 et 
3He est notable (diagramme non représenté). Compte tenu du faible nombre 
d’évents, nous ne pouvons pas confirmer de manière étayée une origine mantellique 
pour l’azote associé à ces évents, mais seulement le suggérer. La mesure des rapports 
isotopiques de l’azote (δ15N), que nous n’avons pu effectuer, s’avérerait très 
précieuse pour investiguer plus largement l’origine de l’azote dans le gaz de ces 
évents. 
 
7) Origine du CO2 dans les travertins 
 
A. Le site de Green River 
 
D’après les isotopes du carbone, tous les travertins échantillonnés à Green River sont 
thermogènes, c’est-à-dire dérivés de CO2 profond (crustal et/ou mantellique) 
(Figures 3.55 et 3.56). 
A Green River, ceci confirme que les travertins fossiles sont bien des témoignages de 
paléo-fuites et que les travertins récents sont bien associés à la fuite de CO2 profond 
actuel. Nous expliciterons les différences de compositions isotopiques entre ces deux 
types de travertins ci-après (V)8)). 
 
B. Le site de Springerville-St Johns 
 
A Springerville-St Johns, le travertin formant les buttes est clairement thermogène, et 
témoigne donc que des fuites majeures de CO2 profond se sont déroulées dans le 
passé, de part l'importante épaisseur des dépôts (Figure 3.63).  
La datation fournie par Allis et al. (2004), nous indique de manière étonnante que ces 
travertins sont post-volcanismes, même si cette dernière n'est qu'indicative, compte 
tenu du problème d’altération des dépôts analysés déjà évoqué. 
 
L'hypothèse de la mise en place de ces dépôts dans la phase d'hydrothermalisme 
post-volcanisme proposée par Condit et al., (1993) est fort séduisante. En effet, les 
travertins étant localisés dans une dépression structurale (limitée au nord-est par la 
faille de Coyote Wash), la circulation d'eaux souterraines provenant du champ 
volcanique central aurait permis l'émergence de sources le long de la faille et à la 
périphérie de la dépression structurale, et la formation des travertins. Ces dépôts 
seraient donc liés à la phase de volcanisme plio-pléistocène, sans en être forcément 
totalement contemporains. 
La présence de dawsonite (NaAlCO3(OH)2) dans les roches du réservoir, qui est un 
minéral hydrothermal associé avec les roches basaltiques intrusives, confirme qu'un 
épisode passé de carbonatation, associé à de l'hydrothermalisme, s'est déroulé.  
 
Ceci est également cohérent avec les résultats obtenus par Gilfillan et al. (2008a) sur 
les gaz des puits producteurs de CO2, qui a mis en évidence un phénomène de 
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dissolution de CO2 dans les eaux souterraines par la diminution du rapport CO2/3He 
et la diminution de la concentration en CO2 dans certains puits, au profit de N2. Ce 
phénomène de perte de CO2 est plus marqué sur le puits 22-1, dans les carottes 
duquel ont précisément été trouvées les occurrences de dawsonite.  
 
Tous les autres travertins actifs échantillonnés sur le site de Springerville-St Johns, 
excepté un échantillon prélevé au niveau de La Little Colorado River, présentent des 
δ13C(CaCO3) qui ont tendance à devenir plus légers (plus négatifs) par rapport à la 
valeur mesurée sur le travertin fossile (Figure 3.63). D'après la classification de 
Pentecost (Table 3.2), ces travertins ne peuvent être clairement définis comme étant 
thermogènes ou météogènes. 
Un enrichissement en CO2 biogénique au cours du temps est toutefois clairement 
notable sur les travertins  actuels de la région.  
Ceci confirme l'absence de fuites actuelles, et est compatible avec les mesures de flux 
effectuées par Allis et al. (2005), qui n'observe pas de fuites de CO2 profond, mais 
seulement la présence de CO2 associés à l'activité racinaire dans les zones fortement 
végétalisées. Ces observations s’opposent toutefois aux fortes concentrations en 
HCO3- relevées dans les eaux, mesurées au niveau des puits hydrologiques de la 
région, qui indiquent la dissolution de CO2 (Moore et al., 2004) dans les eaux 
souterraines. Ainsi, l’ensemble des données géochimiques disponibles suggère qu’il 
n’y a pas de fuites actuelles en surface, mais que les eaux demeurent influencées par 
le flux de CO2 profond. 
 
La bonne cohérence entre des données géologiques et géochimiques variées souligne 
qu'il est bien possible de contraindre une histoire de la genèse, de l'accumulation et 
de la fuite du CO2 au cours de l'histoire géologique à l'aide de cette combinaison 
d'outils. 
 
C. Relation δ13C(CO2)g et δ13C(CaCO3) 
 
i. Test de la Relation de Panichi et Tongiorgi (1976) 
 
Pour les travertins actifs de Green River, le δ13C(CO2)g recalculé selon la relation de 
Panichi et Tongiorgi (1976) (Equation (45)) varie de -2.9 à -3.5 ‰.  La composition 
isotopique du CO2 mesurée dans le gaz n'est pas comprise dans cette gamme, variant 
entre -5.7 et -7.2 ‰. 
 
Cette relation ne peut donc être utilisée pour obtenir une composition fiable du gaz 
associé et devra donc être employée avec beaucoup de précautions pour déterminer 
la composition isotopique de paléo-gaz associé à des paléo-travertins. Ceci est sans 
doute lié aux processus de fractionnements associés à la précipitation. 
Toutefois, les compositions isotopiques du gaz et des travertins déterminées 
indiquent toutes une même origine profonde pour le CO2, et ce malgré les processus 
de fractionnement impliqués. 
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La composition isotopique du paléo-CO2 recalculée à l'aide des compositions 
isotopiques en δ13C(CaCO3) des travertins fossiles de Green River est comprise entre 
–4,4 et -3.8 ‰. Ceci laisserait à penser que la source du CO2 n'a guère variée au cours 
du temps depuis le début des fuites, comme le suggère Shipton et al. (2004 et 2005). 
 
De même, le δ13C(CO2)g du gaz du gisement de Springerville-St Johns (δ13C(CO2)g =-
1,80 (±0,15) ‰), que l'on suppose être un gaz "ancien" ayant séjourné dans le 
réservoir, peut être comparé avec le δ13C(CO2)g calculé à partir de la composition 
isotopique du travertin fossile thermogène. Dans ce cas, le δ13C(CO2)g recalculé est de 
-5.7 ‰, pour une valeur mesurée sur le travertin de 4,0 ‰. 
 
Bien que l'on observe une variabilité entre le δ13C(CO2) gaz mesuré et le δ13C(CO2)g 
recalculé, tous deux indiquent une origine du CO2 similaire (dans ce cas, du CO2 
profond). Ceci confirme le rôle d'outil de diagnostic de paléo-fuites joué par les 
travertins fossiles. 
 
8) Les processus de fractionnement des δ13C(CaCO3)  et δ18O(CaCO3) des 
travertins 
 
A. Relation δ13C(CaCO3) et δ18O(CaCO3) 
 
Sur les travertins actifs de Green River, une corrélation entre les isotopes du C et de 
O indique un fractionnement des compositions isotopiques des travertins par un 
processus classique de dégazage et d'évaporation (Figure 3.83). 
 
 
 
Figure 3.83: Relation δ13C(CaCO3) et δ18O(CaCO3) dans les travertins actifs et fossiles de 
Green River. 
 
Une telle corrélation n'a pu être mise en évidence sur les travertins actifs de 
Springerville-St Johns, en raison du faible nombre de données. 
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Sur le travertin fossile de Green River, cette corrélation n'est également pas 
observable (Figure 3.83). Tout comme pour le travertin de Montmiral un effet 
d'homogénéisation des compositions isotopiques en C et O est relevé. 
De part la nature recristallisée des cristaux de calcite formant les lamines, un effet 
diagénétique peut expliquer l’homogénéisation de la composition chimique et 
isotopique du fluide à partir duquel les lamines de travertins ont précipitées. 
 
B. Signification des compositions isotopiques du travertin fossile de Green River 
 
Lorsque l’on considère la correspondance entre la couleur des lamines et leur 
composition isotopique, les lamines claires correspondent globalement aux valeurs 
les plus faibles de δ18O et de δ13C, et inversement, les lamines foncées correspondent 
aux valeurs les plus fortes de δ18O et de δ13C, même si une telle observation est sans 
doute obscurcie par les tendances globales observées à plus grande échelle (Figures 
3.53 et 3.56). 
 
Les lamines claires pourraient potentiellement correspondre à des lamines estivales, 
qui induit un δ13C faible (Matsuoka et al., 2001), alors que les lamines foncées 
pourraient correspondre à des lamines hivernales, à faible productivité biologique, ce 
qui induit un δ13C fort (Figures 3.53 et 3.56). Les variabilités observées pourraient 
correspondre également à des événements d’échelle annuelle. 
 
La lamine 20 présente un écart positif particulièrement élevé en δ18O, ainsi qu’un 
léger écart négatif en δ13C. Cette lamine correspond une zone luminescente observée 
en cathodo-luminescence∗ (Figure 3.84).  
 
                                                 
∗ La cathodo-luminescence est la lumière qu’émet un cristal soumis au bombardement d’un faisceau 
d’électrons. Lorsqu’un faisceau d’électrons d’énergie importante (quelques keV à une vingtaine de 
keV) bombarde la surface de certains matériaux, une radiation lumineuse est émise dans le visible et le 
proche visible. Elle résulte de l’excitation des éléments traces présents dans le cristal, si leur quantité 
est suffisante pour être détectable. Elle permet de distinguer des minéraux dont les propriétés 
optiques sont très proches mais dont les couleurs de cathodo-luminescence sont très différentes dans 
les carbonates. L’émission d’une luminescence par des carbonates est fonction des conditions 
environnementales de par des changements d’environnements (Sommer, 1972). 
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Figure 3.84: Observation d’une lamine luminescente sur le travertin fossile de Green River, 
qui apparaît rose en coloration par un mélange d’Alizarine et de fericyanure de potassium, ce 
qui indique la présence de calcite.  
Cette lamine correspond à une surface d’érosion (explications dans le texte). 
 
Deux atomes semblent jouer un rôle prépondérant quant à l’intensité de la 
luminescence. Une concentration minimum de 25 ppm de Mn est nécessaire pour 
activer la luminescence, le Mn a donc un rôle d’activateur. Le fer est au contraire un 
inhibiteur important. Une faible variation du rapport Fe/Mn pourra donc induire 
une différence de cathodo-luminescence. De nombreux paramètres influencent 
également le coefficient de distribution de ces deux éléments (pression, température, 
pH, Eh). 
 
La zone détectée en cathodo-luminescence a donc un rapport Mn2+/Fe fort. Compte 
tenu de la présence d’oxydes de fer dans les lamines observées, cette observation 
peut sembler étonnante, car on aurait pu penser que la présence de fer aurait joué un 
rôle d’inhibiteur.  
 
Cette zone luminescente ne peut être interprétée que si l’on considère une 
précipitation indépendante des oxydes de fer et de la calcite dans la colonne d’eau. 
Dans ce cas, la luminescence pourrait s’expliquer, et ce bien que fer soit disponible 
dans l’environnement de précipitation. Les expériences menées par Kitano (1963) 
montrent que le carbonate de calcium précipite à l’interface eau/atmosphère et que 
les oxydes de fer (Fe2O3, nH2O) précipiteraient séparément dans la colonne d’eau, ce 
qui valide cette hypothèse. 
L’observation d’une telle couleur de luminescente (orange/jaune) est généralement 
attribuée dans ces contextes à une phase d’émersion et d’altération météoritique 
(Wattine, 2004).  
Un tel événement conduit à un changement de conditions redox du milieu.  
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De plus, le recoupement de la surface de croissance du travertin par cette surface 
érosive, révelée par la cathodo-luminescence (Figure 3.84), renforce cette hypothèse. 
A un grossissement plus fort (objectif 10), des zonations peuvent être mises en 
évidence sur les minéraux luminescents (Figure 3.85). Ces dernières correspondent 
probablement aux bandes de croissance du minéral, ce qui indique qu’il n’y a pas eu 
ré-homogénéisation du fluide dans lequel le minéral a précipité. 
 
 
 
Figure 3.85: Grossissement (objectif 10) de la zone luminescente observée sur le travertin 
fossile de Green River.  
Les cristaux de calcite sont zonés, attestant d’une absence d’homogénéisation de la 
composition du fluide à partir duquel les cristaux précipitent. 
 
L’événement majeur enregistré par l’écart isotopique observé au niveau de la lamine 
20 serait ainsi attribuable à un épisode d’altération météorique, associé à  une brutale 
diminution de la température (δ18O augmente brutalement).  
L’enregistrement à la surface des fuites de CO2 profond pourrait donc être discontinu 
dans le temps, et la précipitation de travertins pourrait être entrecoupée d’épisodes 
d’émersion et d’érosion. Il est également délicat de distinguer s’il y a eu arrêt du 
système de fuites de CO2, ou si le système fuit toujours, mais que le travertin ne s’est 
pas déposé, suite à l’émersion. 
 
Dans les deux cas, les travertins ne pourraient pas enregistrer la totalité des 
phénomènes de fuites. 
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C. Relation entre le 40Ar/36Ar du gaz et l’âge des travertins 
 
Dockrill (2006) et Shipton et al. (2008) ont daté précisèment l’âge des travertins de la 
zone de Green River (datation U/Th), et ont de ce fait pu dater les fuites de CO2 qui 
se sont déroulées le long de la faille de Little Grand Wash et de Salt Wash (Figure 
3.86 A et B). 
Les points de fuites semblent se « déplacer » le long des failles. Shipton et al. (2008) 
explique ceci par des épisodes successifs de scellement des failles par les carbonates 
et de réouverture des failles au niveau de zones non scellées. Les travertins auraient 
donc une influence sur la perméabilité des failles. 
Les âges obtenus suggèrent l’existence de période d’inactivité du système de fuites, 
et le caractère intermittent des flux de CO2 vers la surface. La surface d’émersion 
observée sur le travertin fossile de Green River, révélée par la cathodo-luminescence, 
est donc cohérente avec ces données. 
 
Nous avons reporté les rapports isotopiques 40Ar/36Ar des gaz sur la cartographie 
des travertins réalisée par Shipton et al. (2008), afin de voir si les valeurs mesurées 
sur les gaz corrèlent avec les âges de fuites obtenues (Figure 3.86 A et B).  
 
Bien que nos données d’argon diffèrent de celles obtenues par Gilfillan (2006) et 
Wilkinson et al. (2008), il semble que le gaz qui a le rapport isotopique le plus 
radiogénique (gaz de la source de Torrey), soit associé aux âges les plus anciens des 
travertins. En d’autres termes, la source de Torrey est localisée à proximité des 
dépôts de travertins les plus anciens rencontrés sur le graben (Figure 3.86B). 
 
Le gaz de cette source correspondrait soit au gaz ayant le temps de résidence dans la 
croûte le plus long, soit au gaz « initial » fuyant lors des premiers épisodes de fuites 
du système. La diminution du rapport 40Ar/36Ar enregistrée sur les autres gaz 
pourrait être attribuée à des épisodes de « dilution » du gaz dans les eaux 
souterraines, et également aux effets de double distillation déjà mentionnés, qui 
concourent à diminuer de manière relative la concentration en 36Ar dans le gaz. Une 
interprétation directe en termes de temps de résidence relatifs des gaz des évents ne 
peut donc être proposée. 
 
Quoi qu’il en soit, il semble que le gaz de la source de Torrey soit le moins affecté par 
les processus de sub-surface, et serait associé aux premiers épisodes de fuites 
générées par le jeu de la faille de Salt Wash. 
Si on associe la composition en 40Ar/36Ar du gaz à l’âge des travertins se trouvant à 
proximité de chaque source, il est possible de tracer un diagramme de l’âge des 
travertins (ka) en fonction du rapport 40Ar/36Ar mesuré dans les gaz (Figure 3.87). 
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Figure 3.86 A et B: Cartographie des travertins de la région de Green River.  
Les âges U/Th obtenus par Dockrill (2006) et Shipton et al. (2008) sont reportés. Les rapports 
40Ar/36Ar des gaz des sources (points rouges sur la carte) mesurés au cours de notre étude, 
ainsi que ceux mesurés par Wilkinson et al. (2008) sont également indiqués. 
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Figure 3.87: Age des travertins (ka) en fonction du rapport 40Ar/36Ar mesuré dans les gaz. 
 
La corrélation entre l’âge des travertins et le rapport 40Ar/36Ar du gaz semble loin 
d’être évidente (Figure 3.87), et ce quel que soit le jeu de données considéré. 
Cependant, certains des rapports isotopiques les moins radiogéniques sont bien 
associés aux travertins les plus récents. 
 
Ceci tient sans doute à la complexité des processus mis en jeu, à savoir : 
 
- les épisodes de jeux et de re-jeux de la faille, qui est en fait une vaste 
zone de fractures anastomosées 
- l’érosion des travertins, qui peut brouiller le signal des « paléofuites » 
et/ou la continuité du flux de CO2 émis 
- les processus de fractionnements (comme le fractionnement lié à la 
masse) et/ou d’interactions complexes (comme les interactions 
gaz/eau/huile évoquées précédemment) pouvant affecter la signature 
isotopique et élémentaire du gaz, ces différents processus pouvant en 
outre se superposer. 
 
La « migration » du jeu de la faille au cours du temps et la migration des fluides 
chargés en CO2 sont donc des phénomènes particulièrement complexes, qui ne 
peuvent pas être totalement contraints par les données gaz rares et les datations des 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
249 
travertins. Toutefois, la confrontation des données géochimiques, structurales et 
sédimentologiques apporte une image dynamique du système. 
 
9) Synthèse: origine et devenir du CO2 dans le Plateau du Colorado 
 
Tout comme nous l'avions déjà constaté pour les gaz de Montmiral et de Sainte 
Marguerite, des processus différents affectent les gaz des gisements et des évents 
échantillonnés aux États-Unis. 
 
A. Origine du CO2 
 
L'origine du CO2 est principalement crustale dans les sources de Green River et de 
Soda Spring. Comme l'avait déjà souligné Wilkinson et al., (2008), ceci contraste par 
ailleurs avec les grands gisements de CO2 du Plateau du Colorado, dont le CO2 est 
principalement d'origine mantellique, comme c’est également le cas pour le gisement 
de Springerville-St Johns.  
 
Pour les évents de Soda Spring, l'addition de CO2 crustal, probablement formé par 
décomposition thermique des carbonates de la colonne sédimentaire dans un 
contexte d’hydrothermalisme, est combinée à un apport global de fluides crustaux 
dans les gaz échantillonnés. Seul un gaz échantillonné préserve un rapport CO2/3He 
de type MORB. 
 
Dans le cas des évents de Green River, l'addition de CO2 crustal est liée à l'addition 
de composés volatils d'origine mantellique (3He), ce qui est à première vue 
paradoxal. 
 
Les processus de genèse de CO2 crustal et d'injection de fluides mantelliques seraient 
donc probablement couplés, ce qui a permis de supposer l’influence d’intrusions 
magmatiques sur la genèse de CO2 crustal par décomposition thermique de 
carbonates par métamorphisme de contact. 
 
B. Origine de l'hélium 
 
Tout comme Ferrand (2007) l'avait déjà constaté sur les volcans de boue, les rapports 
isotopiques de l'hélium peuvent être très variables d'un évent à l'autre. Ils diffèrent 
également d'un site d'échantillonnage à l'autre en fonction du contexte géologique. 
 
Ils sont en effet très mantelliques dans le cas du site géothermal de Soda Spring, alors 
que les sites se trouvant dans des contextes de bassins sédimentaires présentent des 
rapports isotopiques plus faibles (Green River et Springerville-St Johns). 
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C. Les isotopes radiogéniques et nucléogéniques 
 
La présence d'isotopes radiogéniques et nucléogéniques dans le gaz de Springerville 
–St Johns confirme la possibilité de produire et/ou de transporter ces isotopes dans 
ou vers le réservoir  dans lequel le gaz est stocké. 
 
L'absence ou la très faible présence des ces isotopes dans le gaz de la région de Soda 
Spring implique un temps de résidence très faible du gaz dans la croûte. 
En outre, la faille de Paris semble jouer un rôle en termes d'apports de ces isotopes 
dans le gaz fuyant vers la surface, car seul l’échantillon de Hooper Spring, situé à 
proximité de celle-ci, présente un enrichissement en 4He radiogénique. 
 
Bien que les rapports 40Ar/36Ar demeurent relativement faibles dans le gaz des 
évents de Green River, au regard de ceux mesurés dans les gisements, des 
contributions en 4He radiogénique et 40Ar* sont notables. Cette addition semble 
caractéristique des processus se déroulant dans les bassins sédimentaires, que 
l'analogue naturel de CO2 soit bien confiné ou non. 
 
D. Les processus de fractionnement des rapports isotopiques  
 
Les processus de fractionnement de masse constatés sur les deux sites présentant des 
manifestations de fuites (Soda Spring, Green River) attesteraient comme à Sainte 
Marguerite de la rapide migration du gaz vers la surface. 
 
E. Les processus de fractionnement des rapports élémentaires des gaz rares 
atmosphériques 
 
Pour le site de Springerville-St Johns, les différents rapports élémentaires sont 
compatibles avec des processus de solubilisation dans l’eau. 
 
Dans le cas du site de Green River, des interactions gaz/eau/huile, selon un 
processus de double distillation, peuvent expliquer les rapports 20Ne/36Ar élevés 
rencontrés dans ces gaz. La présence de fluides hydrocarbures dans les bassins peut 
donc aboutir à fractionner les signatures des gaz rares. 
 
A Soda Spring, les gaz des évents correspondent à des mélanges entre l’air et l’ASW, 
ou correspondent à des gaz fractionnés par des processus diffusifs, aboutissant à un 
enrichissement en isotopes légers. 
 
 
 
 
CHAPITRE III: LES ANALOGUES NATURELS 
251 
F. Apport de la géochimie des travertins 
 
La disponibilité des données de datations dans la littérature permet de reconstituer 
plus aisément l'histoire des fuites de CO2 au cours du temps, l'origine du CO2 étant 
en outre bien contrainte par la géochimie des travertins. 
 
Sur le site de Springerville-St Johns, nous avons ainsi pu mettre en évidence que du 
CO2 profond, sans doute issu du réservoir, a fui par le passé (plio-pléistocène), mais 
qu'à l'actuel les fuites sont sans nul doute plus restreintes. 
La géochimie des travertins constitue donc un outil de poids pour confirmer la bonne 
intégrité des sites, couplée à d’autres techniques de sub-surface, comme les mesures 
des flux de CO2 en surface. Elle a également confirmé les observations de terrain, qui 
montrent que la taille des dépôts actuels est considérablement réduite par rapport 
aux dépôts fossiles. 
 
En outre, des informations dynamiques sur le système de fuites peuvent être 
apportées par l'étude des travertins au sens large (pétrographie et pétrologie, 
isotopie, datation). Sur le site de Green River, celle-ci a en effet révélé que les fuites 
étaient probablement discontinues dans le temps, et entrecoupées de phénomènes 
d'érosion et d'émersion des dépôts de travertins nouvellement formés. 
 
G. Autres informations 
 
Les gaz rares sont également des outils puissants pour renseigner sur l'origine de gaz 
non-hydrocarbures comme l'azote. La présence de fortes concentrations d'hélium 
associées à de fortes concentrations en azote semble donc être bien une systématique. 
Ceci va dans le sens des études publiées (Ballentine et Sherwood Lollar, 2002c; 
Gilfillan et al., 2008a). 
 
H. Conclusions 
 
Les résultats obtenus peuvent être synthétisés par un schéma illustrant les 
informations obtenues sur le système CO2 par l’utilisation couplée de la géochimie 
des gaz et des travertins, esquissant une histoire géologique et géochimique du CO2 
au cours du temps pour chacun des sites étudiés (Figures 3.88, 3.89 et 3.90). 
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Figure 3.88: Histoire géologique et géochimique des sources carbo-gazeuses et des geysers de Green River. 
 
Sur les sources de Green River, les résultats obtenus confirment ceux déjà publiés dans la littérature en termes d’origine du gaz. 
Toutefois, la relation entre le rapport CO2/3He et 4He/3He pourrait suggérer que le CO2 crustal pourrait être dérivé de la décomposition thermique de carbonates et non de 
réactions diagénétiques.En outre, l’interprétation des fractionnements des rapports élémentaires des gaz rares de type atmosphérique en termes d’interactions eau/gaz/huile 
n’a jamais été proposée dans la littérature et semble compatible avec les observations géologiques. La géochimie des travertins a confirmé que le système de fuites de CO2 
profond est actif depuis au moins 120 000 ans. Le couplage de la géochimie des gaz et des travertins apparaît également comme une voie prometteuse pour décoder la 
dynamique du système de fuites. 
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Figure 3.90: Histoire géologique et géochimique du gisement de CO2 de Springerville-St Johns. 
 
Sur le gisement de Springerville-St Johns, la géochimie des gaz rares a confirmé l’origine principalement magmatique du CO2 du gisement. La géochimie des travertins 
montre des résultats particulièrement cohérents avec les observations géologiques et géochimiques déjà publiées et permet d’amorcer une ébauche de l’histoire du système CO2 
au cours du temps. 
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Figure 3.90: Histoire géologique et géochimique des sources carbo-gazeuses et des geysers de Soda Spring. 
 
Sur les sources de Soda Spring, la source du CO2 a pu être caractérisée et diffère selon les évents considérés. Bien que les contributions en hélium soient majoritairement 
mantellique, le CO2 est en revanche majoritairement crustal pour les évents de Soda Spring et d’Octagon Spring. Pour ces deux évents, les concentrations en hélium sont 
inférieures à l’air et l’addition d’isotopes radiogéniques est absente, ce qui pourrait attester d’un temps de résidence relativement court dans la croûte. La présence de 4He 
radiogénique  dans le gaz de Hooper Spring témoigne au contraire d’une accumulation du gaz dans la croûte pendant un certain temps de résidence et/ou du transport de ces 
isotopes via la faille de Paris. Le gaz de cet évent préserve également un rapport CO2/3He de type MORB. De plus, le fractionnement des rapports isotopiques atteste de la 
rapide migration du gaz vers la surface.  
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VI) Conclusions  
 
L’étude de deux provinces à CO2 a dès à présent apporté des informations sur la 
validité de notre méthode en tant qu’outil de détermination du comportement du 
CO2 dans les sites naturels. En effet, une généralisation des processus observés peut 
être esquissée. 
 
Tout d’abord, les contributions en CO2 magmatique apparaissent comme étant 
omniprésentes. Ceci peut donc être une condition sine qua non à la présence 
d’accumulations naturelles de CO2, qu’elles fuient ou soient au contraire bien 
confinées. 
Les contributions en CO2 magmatique sont plus importantes dans les gisements 
(Springerville St Johns, Montmiral) et sont diluées par une composante crustale dans 
les sites mal confinés (Green River, Soda Spring et Sainte Marguerite).  
Ces constatations contrastent particulièrement avec les rapports isotopiques de 
l’hélium, qui sont généralement plus élevés pour les sites présentant les plus fortes 
additions de CO2 crustal (Soda Spring et Sainte Marguerite). 
La préservation d’un rapport CO2/3He de type mantellique pourra donc être un 
indice pour vérifier l’absence de migration du gaz vers la surface, bien que des 
exceptions existent, comme nous l’avons constaté sur le gaz de la source carbo-
gazeuse de Hooper Spring.  
 
Les gaz s’accumulant dans des réservoirs (Springerville-St Johns, Montmiral) 
présentent une accumulation notable d’isotopes radiogéniques et parfois 
nucléogéniques, témoignant d’un certain temps de résidence du gaz dans la croûte. 
Au contraire, les gaz migrant vers la surface sont associés à des contributions en 
isotopes radiogéniques faibles, voire absentes (Soda Spring et Sainte Marguerite). 
L’absence d’accumulation majeure du gaz dans un réservoir et sa rapide migration 
vers la surface explique sans doute ces caractéristiques.  
Le gaz de Green River présente des caractéristiques intermédiaires, ayant des 
rapports R/Ra plus proches des valeurs crustales. Il est d’ailleurs à noter que les 
rapports R/Ra les plus « crustaux » rencontrés sur ces évents sont associés aux 
rapports 40Ar/36Ar les plus radiogéniques.  
Ainsi la quantification des différentes composantes en isotopes radiogéniques et 
nucléogéniques pourra nous donner des informations sur l’accumulation du gaz 
dans un réservoir et son temps de résidence, et/ou sur les vitesses de migration, en 
cas de mauvais confinement d’un site. 
 
Les processus de fractionnement de masse constatés sur les rapports isotopiques de 
l’argon et du néon étant généralisables aux gaz des sites fuyards (Sainte Marguerite, 
Soda Spring et  Green River), ils sont donc des paramètres géochimiques clés pour 
détecter les fuites. 
 
Les processus affectant les rapports élémentaires des gaz rares de type 
atmosphérique semblent plus variés. 
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Dans les sites géothermaux (Sainte Marguerite, Soda Spring), les processus de 
mélange entre l’eau et l’ASW, ainsi que des processus diffusifs fonction de la masse 
des isotopes, semblent dominer. 
Dans les bassins sédimentaires (Green River, Montmiral), les processus d’interactions 
avec les hydrocarbures peuvent jouer un rôle et se superposer aux processus 
classiques de solubilisation. 
 
En outre, la géochimie des travertins s’est avéré être un outil puissant d’identification 
des paléo-fuites de CO2 et a permis la reconstruction de l’histoire du système CO2 au 
cours du temps, et ce d’autant plus lorsque des données de datations sont 
disponibles. 
 
Ainsi, cette étude a montré que des processus très distincts se déroulent dans les 
gisements bien confinés et dans les sites présentant des manifestations de fuites, et a 
illustré l’influence du contexte géologique du site naturel, les processus se déroulant 
dans les bassins sédimentaires étant différents de ceux se déroulant dans les sites 
géothermaux et volcano-sédimentaire. Une systématique double existerait donc à la 
fois en termes de bon confinement ou d’absence de bon confinement des sites et en 
termes de contexte géologique (bassin sédimentaire versus évent géothermaux). 
 
Nous disposons donc d’outils performants de traçage du CO2 dans les sites naturels, 
dans le cadre du monitoring des futurs sites de stockage. 
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I) Contexte de l’étude 
 
L'évaluation de la faisabilité du stockage géologique du CO2 à grande échelle passe 
par la mise en œuvre de sites pilotes industriels où du CO2 est capté et stocké par 
l’homme. Ils représentent des opportunités uniques de tester notre méthode de 
traçage géochimique. 
En France, le site pilote de Lacq, qui vise à tester la chaîne complète du processus de 
captage et stockage du CO2, depuis l’installation émettrice de CO2 (une chaudière), 
jusqu’au stockage souterrain, va démarrer à la fin 2008. 
Le pilote bénéficiera du gazoduc existant, qui transporte le gaz naturel exploité 
depuis trente ans du champ de Rousse vers l'usine de Lacq. Il produira environ 40 
tonnes par heure de vapeur utilisée par les industries du site, et émettra jusqu’à 150 
000 tonnes de CO2 sur deux ans qui seront captées et stockées. 
 
Au début de la thèse, le site de Lacq était en préparation et aucun autre site pilote 
n’avait été clairement sélectionné en France. Il était donc à ce moment impossible de 
démarrer des échantillonnages réguliers d’un site pilote français. 
Un véritable test de monitoring impliquant un échantillonnage très régulier, le choix 
d’un site situé dans l’hexagone s’imposait cependant comme une nécessité, pour son 
accès privilégié, et la facilité de transport des échantillons gazeux. 
 
Nous avons donc proposé de développer notre méthode d’étude sur un site de 
stockage de gaz naturel existant, et de la transposer au cas des futurs réservoirs de 
stockage de CO2.  
 
II) Généralités: les stockages de gaz naturel 
 
GDF SUEZ est le deuxième opérateur de stockage de gaz naturel en Europe, et l’un 
des tous premiers mondiaux. Les stockages souterrains de gaz naturel puis 
d’hydrocarbures liquides ou liquéfiés exploités par GDF SUEZ ont été créés pour 
ajuster en toutes circonstances l’offre à la demande en énergie fossile et mieux 
garantir la sécurité d’approvisionnement. 
 
En effet, la consommation domestique (consommateurs du secteur résidentiel et 
secteur tertiaire) des ressources en gaz naturel connaît de grandes fluctuations 
saisonnières, voire même journalières et horaires, étant particulièrement sensible aux 
variations de températures. 
Il est donc important de pouvoir stocker du gaz, afin d'être en mesure de répondre 
aux aléas de la demande et de faire face aux ruptures potentielles 
d'approvisionnement. 
 
En France, le gaz naturel est donc emmagasiné dans les réservoirs pendant l’été pour 
être soutiré l’hiver, période durant laquelle la demande excède le niveau des 
approvisionnements, relativement constants tout au long de l’année.  
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De plus, la constitution de réserves de sécurité permet de faire face à la baisse 
éventuelle des importations en gaz naturel en raison par exemple de problèmes 
techniques ou politiques dans un pays fournisseur. 
 
Le gaz naturel est généralement stocké dans des aquifères, où l’eau est impropre à la 
consommation (11 stockages en France) et en cavités salines (3 stockages en France) 
(Figure 4.1). Les profondeurs et les volumes utiles∗ des différents réservoirs des 
stockages de gaz naturel français sont présentés Table 4.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
∗ Volume utile: volume maximum de gaz susceptible d'être injecté, puis soutiré en une année 
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Figure 4.1: Le système de transport, les stockages et les terminaux méthaniers en France 
(Source: Gaz de France, 2006).  
Les différents types de stockage de gaz naturels français sont localisés, ainsi que les différents 
réseaux de canalisation.
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Réservoirs Année mise 
en service 
Profondeur 
en m. 
Aquifères   
Beynes sup. 1956 400 
Beynes profond 1975 740 
Lussagnet 1957 600 
Saint-Illiers 1965 470 
Chémery 1968 1085 
Velaine 1970 470 
Gournay 1976 720 
Saint-Clair sur Epte 1981 740 
Izaute 1981 510 
Soings en Sologne 1981 1140 
Germigny 1982 850 
Céré la Ronde 1993 910 
Volume utile 
en milliards m3  
Total aquifères 
 11 
Cavités salines   
Tersanne 1970 1400 
Etrez 1979 1400 
Manosque 1993 900 
Volume utile 
en milliards m3 
Total cavités 
 1 
 
Table 4.1 : Les différents réservoirs des stockages de gaz naturel français : année de mise en 
service, profondeur et volumes utiles.  
Source: ministère de l’industrie.  
 
En France, le stock total de gaz naturel stocké est de 25,8 milliards de m3 soit 292 
térawattheure (TWh) et le Volume Utile en une année est de 11,7 milliards de m3 soit 
132 TWh, ce qui représente 26 % de la consommation annuelle française (Gaz France, 
2006). 
 
Dans le cadre d’une analogie avec les futurs sites de stockage du CO2, la technique 
du stockage en nappe aquifère a semblé la plus pertinente. De plus, un site de 
stockage en nappe aquifère était disponible au démarrage de ce travail, dans le cadre 
d’un projet de collaboration avec GDF SUEZ. 
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En effet, le stockage en nappe aquifère consiste à reconstituer l'équivalent géologique 
d'un gisement naturel en injectant le gaz dans une couche souterraine de roche 
poreuse et perméable contenant à l'origine de l'eau, impropre à la consommation,  
recouverte d'une couche imperméable formant une couverture étanche, le tout dans 
une structure géologique « piège », généralement un anticlinal.  
Le gaz est injecté sous pression dans la roche réservoir et prend progressivement la 
place de l'eau sans modifier l'architecture souterraine (Figure 4.2).  
 
Les puits d’exploitation correspondent aux puits par lesquels transite le gaz à 
l’injection et/ou au soutirage. Ils couvrent l’ensemble de la zone à gaz (Figure 4.2 et 
Figure 4.5) et permettent l’exploitation du gaz du stockage. 
 
Les puits de contrôle sont des puits d’observation (Figure 4.2).  
Les puits de contrôle de l'interface gaz-eau assurent le contrôle et la maîtrise de 
l’extension de la bulle de gaz. Ces puits de contrôle sont situés dans la bulle de gaz, 
près de sa limite. 
Les puits de contrôle périphériques sont situés à l'extérieur de la bulle de gaz. Ils 
permettent de faire des mesures de pression de l'aquifère ou des prélèvements 
d'échantillons d'eau. Certains, situés dans des directions critiques de développement 
de la bulle, servent d'indicateur, leur atteinte par le gaz conduisant à décider le 
ralentissement ou à l'arrêt de l'injection. 
Les puits de contrôle des niveaux supérieurs (Figure 4.2) permettent de détecter une 
éventuelle venue de gaz. Le contrôle est effectué par un suivi hebdomadaire de la 
pression, l'alimentation du niveau considéré par le gaz entraînant immédiatement 
une augmentation de pression. 
Les puits de contrôle les plus proches de la zone en gaz sont donc alternativement en 
eau et en gaz, tandis que les puits de contrôle les plus éloignés sont constamment en 
eau. 
 
L’intérêt de ce type de site se présente donc sous un jour nouveau dans le cadre de 
l’étude du stockage du CO2. En effet, les équipements et installations industrielles 
sont déjà en place, ce qui offre des potentialités de tests d’injection. De plus, la 
structure géologique a été le siège d’un stockage d’hydrocarbures gazeux (contenant 
du CO2) pendant des décennies, même si ce dernier est présent en petites quantités. 
Ils permettent ainsi de « répliquer » les gisements naturels, ce qui est également 
l’objectif des futurs stockages de CO2. 
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Figure 4.2: Coupe d’un stockage en nappe aquifère.  
Source: Gaz de France. 
 
III) Monitoring géochimique d’un site de stockage de gaz naturel 
 
1) Description  
 
L’objectif de notre étude est de mettre au point et de tester un outil de suivi 
géochimique du CO2 stocké, à l’aide des gaz rares et des isotopes du carbone. 
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Une méthode de suivi quantitatif d’un gaz injecté dans un réservoir naturel (méthane 
ou CO2 par exemple), susceptible de réagir avec le milieu d’injection a été proposée 
sous forme de brevet (Prinzhofer et Rojey, 2001). La méthode consiste à injecter dans 
le réservoir un mélange de gaz potentiellement réactif (CH4 ou CO2) avec une 
proportion d’un gaz traceur dont l’inertie chimique est totale (gaz rares). Ce brevet 
repose directement sur les propriétés physiques des gaz rares. 
En effet, les gaz rares ont des propriétés physiques (solubilité dans l’eau, coefficient 
de diffusion) proches du gaz injecté. Les valeurs de coefficients de solubilité dans 
l’eau douce à 20°C et à 1 atmosphère sont représentées Figure 4.3. Les coefficients de 
diffusion dans l’eau douce à 20°C et le produit des coefficients de solubilité et de 
diffusion sont également présentés. 
Il est à noter que le transport du gaz par diffusion dans l’eau est considéré comme 
négligeable à l’échelle des prélèvements (mois ou année). 
 
 
 
Figure 4.3: - A - Tableau des valeurs de solubilité (en atm-1) et de diffusion (10-5.cm²s-1) dans 
l’eau douce à 20°C et à 1 atmosphère pour le CO2, le CH4, et les gaz rares. 
B - Valeurs des coefficients de diffusion (10-5.cm²s-15) dans l’eau douce à 20°C pour le CO2, le 
CH4, et les gaz rares 
C - Valeurs de solubilité (inverses de la constante de Henry, en atm-1) dans une eau douce à 
20°C pour le CO2, le CH4, et les gaz rares 
D - Produit de la solubilité par le coefficient de diffusion pour le CO2, le CH4, et les gaz rares 
(Modifié, d’après Prinzhofer et Rojey, 2001; Krooss, 1992). 
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2) Application au suivi du CO2 dans un réservoir naturel 
 
Dans les sites de stockage, le CO2 est injecté sous forme supercritique (pour occuper 
le moins de place possible) dans les formations géologiques.  
Lorsque le CO2 passe à l'état gazeux, lors, par exemple, de sa migration vers la 
surface, les gaz rares deviennent des traceurs uniques, traquant le comportement du 
CO2, mais également de toutes les espèces gazeuses. Il est également à noter que les 
gaz rares peuvent se partager entre de l’eau et du CO2 supercritique. Du fait de leur 
inertie chimique, le traçage par les gaz rares est indépendant de la phase gazeuse 
majoritaire à tracer. 
 
Dans le cas des stockages de gaz naturel, le gaz majoritairement stocké est le CH4, les 
quantités de CO2 étant beaucoup plus faibles. Ceci étant, nous allons tout de même 
essayer de tester la méthodologie proposée sur le CO2, mais aussi sur la phase 
hydrocarbures. Nous pourrons ainsi tenter d’évaluer si cette limitation apporte ou 
non des contraintes fortes sur la méthodologie testée. Il est à noter que l’expérience 
proposée est un traçage naturel, sans injection de gaz rares avec le gaz naturel. 
 
Différents processus affectant le CO2 peuvent être attendus : 
 
- Solubilisation dans l’eau et exsolution 
- Solubilisation et diffusion dans l’eau 
- Précipitation et dissolution de carbonates 
- Production de CH4 ou CO2 par processus biologiques 
 
L’utilisation combinée des compositions chimiques et isotopiques des gaz rares et 
des isotopes du carbone devrait permettre d’identifier et de déconvoluer ces 
différents processus. 
Par exemple, la précipitation de carbonate pourrait se traduire par une diminution de 
la quantité de CO2 dans le gaz, et, corrélativement, une augmentation des 
concentrations en gaz rares, qui garderaient toutefois une constance dans leur 
rapport élémentaire. Le δ13C du CO2 se trouvera également fractionné par les 
processus de précipitation. 
De même, les constantes de solubilité des gaz rares dans l’eau étant bien connues, il 
est possible d’identifier les interactions gaz-eau dans le réservoir, en considérant par 
exemple qu’initialement l’eau de la nappe possède des concentrations de gaz rares 
issues d’un équilibre avec l’air. 
Ainsi, cette méthodologie devrait aboutir à l’identification des mélanges et/ou 
processus physiques ayant lieu au sein des réservoirs et permettre de caractériser 
l’hydrodynamisme. 
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3) Choix du site de stockage naturel 
 
Le projet de monitoring a été construit avec la collaboration de GDF SUEZ autour de 
plusieurs critères clés de sélection du site. 
Dans un premier temps, il est apparu nécessaire que les compositions chimiques des 
gaz du réservoir n’aient pas varié notablement au cours de ces dernières années. 
D’autres réservoirs sont en effet souvent remplis par des gaz de nature très 
différente. 
Différents puits ont été choisis par la station, en relation avec la position de la bulle 
de gaz, et de la disponibilité des puits en fonction des opérations éventuelles 
effectuées par GDF SUEZ (complétion des puits et risques d’immobilisation pour 
maintenance). Le choix des puits échantillonnés est donc conditionné par des critères 
d’exploitation. 
Le projet étant soumis à des critères de confidentialité, nous ne pouvons donner plus 
de précisions quant au nom et aux caractéristiques géologiques du site choisi. Il s’agit 
toutefois d’un site situé dans l’ouest du bassin de Paris, et le réservoir échantillonné 
est constitué par des sables et grès plus ou moins argileux. La structure géologique 
est un anticlinal fermé, évitant l’échappement latéral du gaz. 
 
4) Echantillonnage 
 
Dans le cadre de cette thèse, la méthode de traçage proposée a été utilisée pour 
surveiller l’évolution du gisement de gaz en cours d’exploitation, dans le but de 
détecter des variations de compositions du gaz dans la structure. 
 
La possibilité d’accéder à un site de stockage de gaz naturel situé dans l’ouest du 
Bassin de Paris, opéré par GDF SUEZ, est une occasion unique de tester cette 
méthode. La fréquence de prélèvement est mensuelle et est fonction de la 
disponibilité d’accès aux puits, elle-même fonction des contraintes de maintenance et 
d’exploitation. 
 
L’exploitation annuelle du stockage en nappe aquifère comporte systématiquement 
deux phases, le fonctionnement du stockage est donc cyclique. 
La phase d’injection correspond au moment de l’année au cours duquel le gaz 
naturel est injecté sous pression dans le réservoir en refoulant l’eau de formation. 
La phase de soutirage correspond à la période de production du gaz en tête de puits, 
l’eau venant réoccuper les pores d’où elle avait été chassée pendant la phase 
d’injection. 
 
La perméabilité des roches conditionne la productivité du gaz à l’injection et au 
soutirage. La porosité est également un facteur limitant des volumes de gaz 
injectables. 
Le bon fonctionnement d’un stockage nécessite en outre le maintien d’une 
importante quantité de gaz naturel, dite gaz coussin, qui reste à demeure dans le 
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stockage. La pression et l’épaisseur de la couche de gaz doivent en effet demeurer 
suffisantes pour assurer les soutirages, éviter l’ennoyage des puits d’exploitation et 
permettre le redémarrage rapide de la phase d’injection (Rojey et Durand, 1994). Le 
gaz coussin constitue une quantité de l'ordre de la moitié du gaz stocké. En d’autres 
termes, le volume utile de gaz soutirable correspond à la moitié du volume 
disponible total du stockage. 
 
La période d’injection s’étend généralement de mi-mars à mi-octobre, lorsque 
les besoins en gaz sont minimes.  
 
La période de soutirage correspond généralement à l’automne et à l’hiver, qui 
sont des périodes de fortes consommations énergétiques. Cependant, ces deux 
opérations sont ajustées tout au long de l’année en fonction des besoins épisodiques. 
Un cycle de production sera donc défini par la période d'injection/soutirage 
correspondante. 
 
Afin de vérifier si les processus mis en évidence se répètent d'un cycle à l'autre, nous 
avons échantillonné des gaz au cours de 2 cycles d'injection (de juillet à octobre 2006 
et d'avril à septembre 2007), auxquels correspondent deux périodes de soutirage (de 
janvier à mars 2007 et de décembre 2007 à février 2008). Les mois non échantillonnés 
correspondent à des mois d'arrêt du stockage, c’est-à-dire à une absence d'injection 
ou de soutirage. En effet, la météo, clémente, ne justifiait pas le soutirage. 
 
L’échantillonnage du gaz injecté est effectué en tête de puits à la station via un point 
de collecte des gaz transportés, ou bien au niveau des puits d’exploitation (Figure 
4.4). En effet, le gaz injecté transite par les puits d’exploitation au cours de l’injection 
afin de remplir la structure. 
 
Lors du soutirage, le gaz est prélevé sur les puits d’exploitation (Figure 4.2 et Figure 
4.4). Un suivi du point de collecte des gaz injectés a également été réalisé pour 
comparaison durant le cycle de soutirage. La variation des volumes injectés et 
soutirés au cours du temps a été fournie par l’exploitant. 
 
 
 
Figure 4.4: Echantillonnage des gaz pendant la période d’injection, à la station et/ou sur les 
puits d’exploitation. 
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5) Typologie des échantillons prélevés  
La carte des puits du stockage de gaz naturel échantillonné est présentée Figure 4.5. 
Pour des raisons de confidentialité, les noms des puits ont été modifiés. 
 
 
Figure 4.5: Carte du stockage de gaz naturel échantillonné: puits et structure. 
La nature des puits (puits d’exploitation/puits de contrôle) est indiquée sur la Figure.  
Les différentes isobathes (isobathes de fermeture de la structure, isobathes au toit du réservoir, 
limite de l’extension minimale de la bulle de gaz) sont également représentées, et ont été 
modifiés pour respecter les critères de confidentialité. 
La fermeture correspond à la distance verticale entre le toit du réservoir au sommet de la 
structure anticlinale et le premier point de débordement possible du gaz 
(Point d’ensellement critique, ou spill-point). 
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A. La zone à gaz: les puits d’exploitation 
 
La plupart des échantillons gazeux ont été prélevés sur les puits d’exploitation situés 
au centre de la zone à gaz  (W50, W16, W24, W25, W21). Certains ont été prélevés à 
proximité du contact gaz/eau (W27) au niveau de la limite de l’extension minimale 
de la bulle de gaz (Figure 4.5). Le principe du monitoring effectué sur le site de 
stockage est schématisé Figure 4.6. 
 
 
 
Figure 4.6 : Principe du monitoring géochimique effectué sur le site de stockage de gaz 
naturel. 
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B. Les puits de contrôle 
 
D’autres puits sont alternativement en eau et en gaz, comme le puits W06, qui est un 
puits de contrôle (Figures 4.2, 4.5, 4.6). Au cours de la phase d’injection, sur ce puits, 
nous avons échantillonné le gaz issu du séparateur et l’eau correspondante. Au cours 
du soutirage, nous avons échantillonné la phase gaz en tête de puits. 
En revanche, certains puits de contrôle échantillonnés sont constamment «en eau» 
comme les puits W32 et W08. Dans ce cas, le fluide prélevé est l’eau (Figures 4.5 et 
4.6). 
 
C. Prélèvement en tête de puits et prélèvement in-situ 
 
De manière générale, les gaz sont prélevés en tête de puits, selon la méthode décrite 
en annexe (METHODES ANALYTIQUES).  
Nous avons pu toutefois assister à un prélèvement de gaz de fond effectué par 
GDF SUEZ. Ce type de prélèvement nécessite de lourdes infrastructures et s’avère 
très coûteux. Le gaz prélevé in situ au niveau du réservoir sur le puits W16 a pu être 
ensuite collecté dans nos tubes au laboratoire. 
Pour ce même puits, un échantillon prélevé en tête de puits a également été collecté 
pour comparaison. 
Un calendrier des prélèvements et de leur typologie est présenté Table 4.2. Au total, 
42 échantillons de gaz, 3 échantillons d’eau ont été prélevés au cours de ces 3 années 
de monitoring. 
 
6) Géochimie du gaz 
La composition moléculaire du gaz (CH4 à C4H10, N2, CO2, He...) des gaz collectés a 
été déterminée par chromatographie en phase gazeuse au laboratoire de géochimie 
de l'IFP. Certains chromatogrammes ont en outre été fournis par l’exploitant, 
notamment les chromatographes des gaz injectés. 
 
Des analyses des compositions élémentaires (4He, 20Ne, 40Ar, 36Ar, 84Kr) et 
isotopiques (3He/4He, 40Ar/36Ar, 38Ar/36Ar) des gaz rares ont également été réalisées 
sur le VG5400 de l'IFP. De même, la composition isotopique des espèces carbonées 
(CH4 à C4H10, CO2) a été déterminée sur le GC-C-IRMS Mat 253 de l’IFP. 
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Table 4.2: Calendrier des prélèvements de gaz et d’eaux effectués au cours des trois années de 
test de notre méthodologie de monitoring. Les dates d’échantillonnage, les types de puits 
échantillonnés et les périodes du cycle au cours desquelles ont été effectués les prélèvements 
sont précisés.
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IV) Résultats 
 
Les résultats obtenus sont présentés Tables 4.3 (a et b), 4.4 (a et b) et 4.5 (a et b). 
 
La Table 4.3 (a et b) présente les compositions chimiques des gaz prélevés pendant 
l’injection et le soutirage au cours des deux cycles de production. 
 
La Table 4.4 (a et b) présente les compositions isotopiques des espèces carbonées 
(CH4 à C4H10, CO2) des gaz échantillonnés. De même, la Table 4.5 (a et b) représente 
les concentrations (4He, 20Ne, 40Ar, 84Kr) et les rapports isotopiques (R/Ra, 40Ar/36Ar) 
des gaz rares pour ces gaz. 
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CYCLE 1             
              
Date H2 He O2 N2 CO2 CH4 C2H6 C3H8 i-C4H10 n-C4H10 Période  de  prélèvement 
Puis d'injection           Injection Soutirage Arrêt 
27/07/2006 _ _ _ 1,5 1,4 90,3 4,7 1,8 0,2 0,1 #     
29/08/2006 _ 0,01 0,1 1,9 0,5 92,3 3,9 1,0 0,3 0,1 #     
10/01/2007 _ 0,01 0,1 2,0 1,0 95,5 0,9 0,3 0,1 0,1  #   
02/02/2007 _ 0,03 _ 2,0 0,6 96,1 0,9 0,3 0,1 0,1  #   
07/03/2007 _ _ _ 2,0 1,0 90,0 4,8 1,4 0,7 0,1  #   
27/03/2007 _ 0,02 _ 2,1 1,0 95,1 1,1 0,3 0,2 0,1   #   
W21                 
10/01/2007 _ _ _ 1,6 1,0 92,0 4,4 0,7 0,3 0,1   #   
02/02/2007 _ _ _ 1,9 1,0 94,5 1,7 0,5 0,3 0,1  #   
07/03/2007 _ _ 2,7 13,5 0,7 76,1 4,6 2,0 0,3 0,1  #   
27/03/2007 _ 0,02 _ 2,0 0,9 90,4 5,0 1,3 0,3 0,1   #   
W24                 
06/10/2006 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _     # 
02/02/2007 _ 0,01 _ 1,7 1,0 91,7 4,5 0,7 0,2 0,1   #   
07/03/2007 _ _ 0,4 4,2 0,8 88,5 4,7 1,1 0,3 0,1   #   
27/03/2007 _ 0,02 _ 1,7 1,0 91,1 4,8 0,9 0,3 0,1   #   
W25                 
02/02/2007 _ 0,01 _ 1,9 1,0 91,3 4,6 0,8 0,3 0,1   #   
07/03/2007 _ _ _ 2,0 1,0 91,1 4,7 0,9 0,3 0,1  #   
27/03/2007 _ 0,02 _ 2,1 0,9 90,4 4,8 1,3 0,3 0,1   #   
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CYCLE 2 
Date H2 He O2 N2 CO2 CH4 C2H6 C3H8 i-C4H10 n-C4H10 Période  de  prélèvement 
Puis d'injection          Injection Soutirage Arrêt 
13/04/2007 _ 0,02 _ 1,7 0,5 96,5 0,8 0,2 0,1 0,1 #     
09/08/2007 _ 0,02 _ 1,6 0,5 93,1 3,9 0,6 0,2 0,1 #     
19/09/2007 _ _ 18,0 70,4 0,3 9,8 0,9 0,5 0,1 0,1      
W50                 
13/04/2007 _ 0,01 _ 1,8 1,1 91,3 4,7 0,8 0,3 0,1 #     
24/04/2007 _ 0,02 _ 2,1 1,1 95,3 0,9 0,3 0,1 0,1 #     
W16                 
24/04/2007 
échantillon de fond _ 0,02 _ 1,7 0,5 96,3 0,9 0,3 0,1 0,1 #   
24/04/2007 _ 0,02 _ 1,7 1,1 95,2 1,3 0,4 0,2 0,1 #     
11/12/2007 _ 0,02 _ 1,8 0,7 92,5 4,1 0,6 0,2 0,1  #   
15/01/2008 _ 0,02 _ 2,1 0,7 92,6 3,9 0,6 0,1 0,03  #   
26/02/2008 _ _ _ 1,9 0,9 92,0 4,4 0,7 _ _  #   
W06                 
19/09/2007 _ 0,02 _ 2,3 0,3 90,6 5,1 1,2 0,3 0,2 #    
11/12/2007 _ 0,02 _ 2,1 0,2 91,2 5,0 1,0 0,2 0,1   #   
15/01/2008 _ 0,02 _ 2,1 0,2 91,2 5,1 1,0 0,2 0,1   #   
26/02/2008 _ 0,02 _ 2,1 0,3 91,3 5,1 1,2 _ _   #   
W21             #   
11/12/2007 _ 0,02 _ 2,3 0,8 91,2 4,5 0,9 0,2 0,1   #   
15/01/2008 _ _ _ 1,8 0,7 92,2 4,2 0,8 0,2 0,1  #   
26/02/2008 _ 0,02 _ 1,8 0,8 92,0 4,5 0,9 _ _   #   
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Date H2 He O2 N2 CO2 CH4 C2H6 C3H8 i-C4H10 n-C4H10 Période  de  prélèvement 
           Injection Soutirage Arrêt 
W24                 
11/12/2007 _ 0,02 _ 2,3 0,8 91,5 4,3 0,7 0,2 0,1   #   
15/01/2008 _ 0,02 _ 1,9 0,9 91,5 4,3 1,0 0,2 0,1  #   
26/02/2008 _ 0,02 _ 1,8 0,9 92,0 4,4 0,8 _ _   #   
W25                 
11/12/2007 _ 0,02 _ 1,7 0,7 92,5 4,2 0,6 0,2 0,1   #   
15/01/2008 _ 0,02 _ 1,7 0,8 92,0 4,3 0,8 0,2 0,1  #   
26/02/2008 _ 0,02 _ 1,8 0,8 92,2 4,5 0,7 _ _   #   
W27                 
15/01/2008 _ 0,02 _ 2,2 0,8 91,8 4,2 0,7 0,2 0,1   #   
26/02/2008 _ 0,02 _ 2,2 0,7 91,5 4,1 1,2 _ _   #   
              
 
 
 
 
Table 4.3 (a et b) : Compositions chimiques des gaz prélevés pendant l’injection et le soutirage au cours des deux cycles de production (cycles 1 
et 2). 
 
Remarque : L’échantillon du puits d’injection prélevé le 19/09/08  étant contaminé par de l’air, la composition  chimique du gaz de ce dernier ne 
sera pas prise en compte dans nos différents diagrammes. 
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CYCLE 1               
                
Date δ13C(CO2) σ δ13C(CH4) σ δ13C(C2H6) σ δ13C(C3H8) σ δ13C(iC4H10) σ δ13C(nC4H10) σ Période de prélèvement 
Puis d'injection            Injection Soutirage Arrêt 
27/07/2006 -16,72 0,15 -37,78 0,15 -25,97 0,15 -19,30 0,15 -25,97 0,15 -23,67 0,15 #   
29/08/2006 3,69 0,15 -44,54 0,15 -26,73 0,15 -19,46 0,15 -26,66 0,15 -22,27 0,15 #   
10/01/2007 -1,40 0,15 -42,45 0,15 -27,48 0,15 -21,41 0,15 -26,35 0,15 -23,80 0,15  #  
02/02/2007 -2,91 0,15 -41,36 0,15 -27,25 0,15 -22,13 0,15 -26,44 0,15 -24,09 0,15  #  
07/03/2007 -2,65 0,15 -42,21 0,15 -27,14 0,15 -22,44 0,15 -26,42 0,15 -23,99 0,15  #  
27/03/2007 -3,53 0,15 -41,84 0,15 -27,30 0,15 -22,84 0,15 -26,45 0,15 -24,27 0,15  #  
W21                
10/01/2007 -5,01 0,15 -27,53 0,15 -22,94 0,15 -19,49 0,15 -25,92 0,15 -25,99 0,15  #  
02/02/2007 -1,92 0,15 -42,41 0,15 -27,13 0,15 -22,67 0,15 -26,45 0,15 -24,48 0,15  #  
07/03/2007 -3,69 0,15 -42,20 0,15 -27,03 0,15 -22,80 0,15 -26,28 0,15 -24,16 0,15  #  
27/03/2007 -4,02 0,15 -41,68 0,15 -27,18 0,15 -23,31 0,15 -26,51 0,15 -24,60 0,15  #  
W24                
06/10/2006 -0,39 0,15 -42,48 0,15 -27,59 0,15 -21,90 0,15 -26,52 0,15 -23,88 0,15   # 
02/02/2007 -1,57 0,15 -42,63 0,15 -27,26 0,15 -21,95 0,15 -26,44 0,15 -24,06 0,15  #  
07/03/2007 -2,35 0,15 -42,61 0,15 -27,25 0,15 -22,17 0,15 -26,41 0,15 -24,16 0,15  #  
27/03/2007 -2,85 0,15 -42,32 0,15 -27,26 0,15 -22,46 0,15 -26,51 0,15 -24,37 0,15  #  
W25                
02/02/2007 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  #  
07/03/2007 -3,45 0,15 -42,32 0,15 -27,11 0,15 -22,19 0,15 -26,42 0,15 -23,73 0,15  #  
27/03/2007 -3,79 0,15 -41,99 0,15 -27,17 0,15 -22,86 0,15 -26,46 0,15 -24,20 0,15  #  
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CYCLE 2 
Date δ13C(CO2) σ δ13C(CH4) σ δ13C(C2H6) σ δ13C(C3H8) σ δ13C(iC4H10) σ δ13C(nC4H10) σ Période de prélèvement 
Puis d'injection            Injection Soutirage Arrêt 
13/04/2007 0,91 0,15 -43,99 0,15 -26,61 0,15 -19,24 0,15 -26,59 0,15 -22,73 0,15 #   
09/08/2007 2,92 0,15 -44,24 0,15 -26,73 0,15 -19,21 0,15 -26,66 0,15 -21,65 0,15 #   
19/09/2007 -3,85 0,15 -40,19 0,15 -26,08 0,15 -22,80 0,15 -25,90 0,15 -24,10 0,15 #   
W50                
13/04/2007 -1,48 0,15 -42,42 0,15 -27,15 0,15 -22,03 0,15 -26,33 0,15 -23,96 0,15 #   
24/04/2007 -1,27 0,15 -42,46 0,15 -27,24 0,15 -21,77 0,15 -26,47 0,15 -23,68 0,15 #   
W16                
24/04/2007 
échantillon 
de fond 
-2,67 0,15 -42,58 0,15 -27,57 0,15 -23,14 0,15 -26,52 0,15 -24,77 0,15 #   
24/04/2007 1,66 0,15 -44,14 0,15 -26,59 0,15 -19,23 0,15 -26,57 0,15 -23,14 0,15 #   
11/12/2007 0,41 0,15 -41,52 0,15 -26,24 0,15 -20,77 0,15 -26,33 0,15 -23,88 0,15  #  
15/01/2008 -2,32 0,15 -42,75 0,15 -26,98 0,15 -21,75 0,15 -26,30 0,15 -23,75 0,15  #  
26/02/2008 -1,32 0,15 -42,80 0,15 -27,22 0,15 -21,92 0,15 -26,75 0,15 -24,44 0,15  #  
W06                
19/09/2007 -12,11 0,15 -41,74 0,15 -27,40 0,15 -23,56 0,15 -26,42 0,15 -24,72 0,15 #   
11/12/2007 -12,25 0,15 -41,58 0,15 -27,39 0,15 -23,46 0,15 -26,41 0,15 -24,72 0,15  #  
15/01/2008 -9,16 0,15 -41,88 0,15 -27,47 0,15 -20,23 0,15 -25,17 0,15 -22,00 0,15  #  
26/02/2008 -9,41 0,15 -41,79 0,15 -27,10 0,15 -23,50 0,15 -26,75 0,15 -24,99 0,15  #  
W21              #  
11/12/2007 -1,46 0,15 -42,12 0,15 -26,78 0,15 -22,18 0,15 -26,51 0,15 -24,26 0,15  #  
15/01/2008 0,83 0,15 -43,37 0,15 -26,69 0,15 -21,71 0,15 -26,71 0,15 -23,89 0,15  #  
26/02/2008 -0,65 0,15 -43,13 0,15 -27,32 0,15 -22,34 0,15 -26,74 0,15 -24,57 0,15  #  
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Date δ13C(CO2) σ δ13C(CH4) σ δ13C(C2H6) σ δ13C(C3H8) σ δ13C(iC4H10) σ δ13C(nC4H10) σ Période de prélèvement 
             Injection Soutirage Arrêt 
W24                
11/12/2007 -1,56 0,15 -42,70 0,15 -27,03 0,15 -22,08 0,15 -26,60 0,15 -24,39 0,15  #  
15/01/2008 -2,25 0,15 -43,21 0,15 -27,26 0,15 -22,06 0,15 -26,60 0,15 -24,57 0,15  #  
26/02/2008 -0,41 0,15 -42,49 0,15 -27,17 0,15 -21,84 0,15 -26,64 0,15 -24,45 0,15  #  
W25                
11/12/2007 -2,15 0,15 -42,95 0,15 -26,77 0,15 -20,47 0,15 -26,40 0,15 -23,36 0,15  #  
15/01/2008 0,15 0,15 -43,29 0,15 -27,30 0,15 -21,44 0,15 -26,75 0,15 -24,08 0,15  #  
26/02/2008 -0,62 0,15 -42,27 0,15 -27,26 0,15 -21,47 0,15 -26,47 0,15 -23,63 0,15  #  
W27                
15/01/2008 -6,98 0,15 -42,96 0,15 -26,97 0,15 -21,51 0,15 -26,32 0,15 -24,46 0,15  #  
26/02/2008 -1,25 0,15 -42,94 0,15 -27,66 0,15 -21,79 0,15 -26,71 0,15 -24,13 0,15  #  
                
 
 
Table 4.4 (a et b) : Compositions isotopiques des espèces carbonées (CO2, CH4, C2H6, C3H8, iC4H10, nC4H10) des gaz prélevés pendant 
l’injection et le soutirage au cours des deux cycles de production (cycles 1 et 2). 
Remarque : les barres d’erreur, qui sont toutes identiques, ont été estimées à partir de la répétabilté des résultats obtenus sur les standards. 
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CYCLE 1                
                
Date 4He σ 20Ne σ 40Ar σ 84Kr σ R/Ra σ 40Ar/36Ar σ Période de prélèvement 
Puis d'injection            Injection Soutirage Arrêt 
27/07/2006 67,57 0,50 7,10E-01 9,28E-03 83,56 2,50 5,14E-03 2,43E-06 0,112 0,009 494 8 #   
29/08/2006 132,25 0,79 2,23E-02 9,93E-04 79,89 1,99 5,35E-03 2,45E-06 0,082 0,004 478 8 #   
10/01/2007 109,48 0,53 4,39E-02 2,70E-03 33,89 1,72 3,37E-03 2,84E-06 0,117 0,007 529 15  #  
02/02/2007 120,74 0,73 2,89E-01 1,37E-03 73,42 2,01 7,77E-03 3,80E-06 0,099 0,005 366 4  #  
07/03/2007 247,89 1,37 1,63E-01 2,61E-03 49,59 1,13 5,98E-03 4,25E-06 0,113 0,006 441 6  #  
27/03/2007 183,12 1,35 5,07E-02 2,61E-03 23,03 0,86 2,22E-03 1,22E-06 0,102 0,005 460 10  #  
W21                
10/01/2007 125,12 0,81 5,27E-02 1,70E-03 71,40 2,21 4,50E-03 2,59E-06 0,090 0,009 491 10  #  
02/02/2007 168,43 1,16 2,60E-02 4,48E-05 _ _ _ _ 0,101 0,004 _ _  #  
07/03/2007 _ _ _ _ 63,51 3,24 4,58E-03 6,62E-06 _ _ 475 17  #  
27/03/2007 137,73 1,35 4,94E-02 9,71E-04 78,58 1,78 4,98E-03 2,34E-06 0,133 0,006 505 10  #  
W24                
06/10/2006 77,35 0,37 _ _ _ _ _ _ 0,158 0,009 _ _   # 
02/02/2007 121,73 0,74 3,64E-02 1,12E-03 87,97 1,74 5,64E-03 1,26E-06 0,095 0,005 490 6  #  
07/03/2007 234,05 1,31 7,78E-02 2,29E-03 78,68 2,32 5,36E-03 2,46E-06 0,110 0,006 411 4  #  
27/03/2007 129,43 0,76 4,00E-02 7,65E-04 28,76 0,83 3,61E-03 2,07E-06 0,102 0,004 491 23  #  
W25                
02/02/2007 116,05 0,72 5,49E-02 1,21E-03 94,36 2,03 6,23E-03 1,80E-06 0,101 0,005 483 5  #  
07/03/2007 246,10 1,39 8,59E-02 2,46E-03 64,84 1,51 5,37E-03 1,65E-06 0,119 0,005 520 6  #  
27/03/2007 182,74 1,36 5,34E-02 1,07E-03 35,33 0,74 3,23E-03 1,02E-06 0,107 0,005 487 12  #  
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CYCLE 2                
Date 4He σ 20Ne σ 40Ar σ 84Kr σ R/Ra σ 40Ar/36Ar σ Période de prélèvement 
Puis d'injection            Injection Soutirage Arrêt 
13/04/2007 192,81 1,40 1,89E-02 1,42E-03 32,93 0,80 2,72E-03 1,19E-06 0,081 0,005 496 9 #   
09/08/2007 172,30 1,20 3,33E-02 5,45E-05 55,70 1,66 7,39E-03 5,47E-06 0,088 0,004 408 29 #   
19/09/2007 218,17 0,88 1,23E-01 1,00E-04 54,16 2,30 5,09E-03 4,87E-06 0,203 0,011 397 27 #   
W50                
13/04/2007 125,47 0,39 6,59E-02 1,12E-03 25,73 0,56 2,32E-03 9,53E-07 0,126 0,006 423 14 #   
24/04/2007 112,94 0,32 1,17E-01 1,06E-03 110,49 2,41 5,27E-03 2,11E-06 0,127 0,009 440 8 #   
W16                
24/04/2007 
échantillon 
de fond 
137,10 0,97 2,40E-01 1,44E-03 90,47 5,99 6,28E-03 5,97E-06 0,104 0,005 399 4 #   
24/04/2007 156,31 1,11 8,83E-02 1,68E-03 39,68 1,14 4,07E-03 3,18E-06 0,087 0,005 395 3 #   
11/12/2007 192,06 3,61 5,48E-02 1,66E-03 67,80 1,49 4,45E-03 7,42E-07 0,103 0,008 505 5  #  
15/01/2008 163,78 2,94 3,94E-02 3,21E-03 96,97 1,39 7,20E-03 1,36E-06 0,102 0,005 487 9  #  
26/02/2008 170,05 3,81 7,42E-02 1,81E-03 63,01 1,95 4,84E-03 9,01E-07 0,117 0,006 480 15  #  
W06                
19/09/2007 168,69 0,66 9,99E-02 2,62E-03 146,88 2,64 1,00E-02 3,72E-06 0,146 0,008 492 5 #   
11/12/2007 205,91 3,02 5,44E-01 5,36E-02 79,71 1,40 6,23E-03 8,21E-07 0,117 0,007 506 8  #  
15/01/2008 193,17 4,00 3,86E-01 2,67E-03 82,22 1,11 6,26E-03 1,27E-06 0,118 0,006 455 13  #  
26/02/2008 212,11 6,36 5,20E-02 1,56E-03 64,73 1,33 5,44E-03 8,80E-07 0,104 0,017 497 9  #  
W21              #  
11/12/2007 205,36 2,72 2,14E-01 1,94E-03 141,25 1,87 9,94E-03 2,01E-06 0,123 0,022 443 4  #  
15/01/2008 181,90 4,40 4,96E-02 2,00E-03 116,00 1,55 1,03E-02 1,86E-06 0,105 0,007 498 5  #  
26/02/2008 186,22 2,20 4,03E-02 3,08E-03 64,35 1,58 5,07E-03 9,50E-07 0,099 0,005 462 9  #  
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Date 4He σ 20Ne σ 40Ar σ 84Kr σ R/Ra σ 40Ar/36Ar σ Période de prélèvement 
             Injection Soutirage Arrêt 
W24                
11/12/2007 207,63 3,62 3,02E-01 2,33E-03 110,98 1,29 1,04E-02 2,61E-06 0,121 0,004 454 8  #  
15/01/2008 165,66 4,26 6,30E-02 2,13E-03 93,98 0,99 1,05E-02 2,23E-06 0,110 0,009 515 9  #  
26/02/2008 165,64 4,52 8,89E-02 2,10E-03 63,61 1,22 4,78E-03 1,08E-06 0,106 0,008 481 7  #  
W25                
11/12/2007 223,94 4,70 7,54E-02 1,14E-02 92,53 1,08 9,91E-03 2,16E-06 0,089 0,007 522 13  #  
15/01/2008 150,11 4,12 5,17E-02 1,86E-03 90,72 1,01 9,92E-03 1,90E-06 0,106 0,006 496 14  #  
26/02/2008 178,02 3,19 4,49E-02 2,28E-03 62,49 1,12 4,77E-03 7,66E-07 0,100 0,005 472 12  #  
W27                
15/01/2008 177,44 3,75 1,05E-01 2,10E-03 88,99 0,83 8,25E-03 1,20E-06 0,099 0,006 514 11  #  
26/02/2008 172,37 3,97 7,18E-02 4,07E-03 45,96 0,83 3,72E-03 5,82E-07 0,116 0,005 482 11  #  
 
 
 
Table 4.5 (a et b) : Concentrations (4He, 20Ne, 40Ar, 84Kr) et rapports isotopiques (R/Ra, 40Ar/36Ar) des gaz rares des gaz prélevés pendant 
l’injection et le soutirage au cours des deux cycles de production (cycles 1 et 2). 
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1) La composition chimique du gaz 
 
A. Description 
 
La composition chimique des gaz injectés et soutirés est donnée Figure 4.7, pour le 
premier cycle d'injection/soutirage, et Figure 4.8 pour le deuxième cycle. 
 
 
 
Figure 4.7: Compositions chimiques des gaz injectés et soutirés durant le premier cycle 
d’injection/soutirage (de juillet 2006 à mars 2007). 
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Figure 4.8: Compositions chimiques des gaz injectés et soutirés durant le second cycle 
d’injection/soutirage (d’avril 2007 à février 2008). 
 
i. Les gaz injectés 
 
Pour les gaz injectés au cours du cycle 1 (Figure 4.7), le méthane constitue de 90,0 à 
96,0% du gaz total, et le CO2 de 0,4 à 1,4 %. Les C2+ constituent de 1,3 à 6,8% du gaz, 
le reste de la phase gazeuse étant de l'azote et de l'hélium. 
 
La composition du gaz injecté au cours du cycle 2 est très comparable (Figure 4.8). 
Une certaine "qualité" de gaz semblable est ainsi maintenue dans la structure. Le 
méthane constitue de 90,6 à 96,5 % du gaz total, le CO2 de 0,3 à 1,1%, et les C2+ de 1,2 
à 6,7 %. 
 
ii. Les gaz soutirés 
 
Les compositions des gaz soutirés au cours du cycle 1 ne présentent pas de 
différences majeures avec celles des gaz injectés (Figure 4.7). 
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Pour le cycle 1, les gaz soutirés sont constitués de 76,1 à 94,5 % de CH4. Le CO2 
constitue de 0,7 à 1,0 % du gaz total et les C2+ de 2,6 à 7,1%. 
La plus faible proportion de méthane rencontrée pour l'échantillon du puits W21, 
prélevé le 07/03/07 s'explique par la contamination atmosphérique de l'échantillon 
(Figure 4.7).  
 
Pour le cycle 2 (Figure 4.8), le CH4 constitue de 91,2 à 92,6% du gaz, le CO2 de 0,2 à 
0,9% et les C2+ de 4,7 à 6,5%. 
 
La classification des gaz naturels (Rojey et Durand, 1994) indique qu'il s'agit de gaz 
secs non acides, qui ne forment ainsi pas de phase liquide dans les conditions de 
production. En d'autres termes, le gaz contient peu d'hydrocarbures plus lourds que 
le méthane (Table 4.6). 
 
  1 2 3 4 
Ethane et 
hydrocarbures 
supérieurs 
<10 <10 >10 >10 
Hydrogène 
sulfuré 
<1 >1 <1 >1 
Dioxyde de 
carbone 
<2 >2 <2 >2 
Appellation 
simplifiée 
Gaz sec non 
acide  
Gaz sec 
acide  
Gaz humide 
non acide  
Gaz humide 
acide  
 
Table 4.6: La classification des gaz naturels (Rojey et Durand, 1994).  
Les gaz échantillonnés sont de type 1. 
 
B. Évolution au cours du temps 
 
Les Figures 4.9 et 4.10 présentent l'évolution des compositions chimiques des gaz 
soutirés au cours du temps. Aucune évolution particulière des compositions 
chimiques n'est notable. Certains ajouts d’azote correspondent à une légère 
contamination atmosphérique des échantillons au cours de l'analyse et/ou du 
prélèvement. 
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Figure 4.9: Evolution de la composition chimique des gaz soutirés au cours du cycle 1 (du 10/01/2007 au 27/03/07).  
Les compositions chimiques sont associées aux puits prélevés et la date des prélèvements est indiquée sur la Figure.
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Figure 4.10: Evolution de la composition chimique des gaz soutirés au cours du cycle 2 (du 11/12/2007 au 26/02/2008).  
Les compositions chimiques sont associées aux puits prélevés et la date des prélèvements est indiquée sur la Figure. 
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2) La composition isotopique des espèces carbonées 
 
A. Cycle 1 
 
La Figure 4.11 présente l’ensemble des compositions isotopiques des espèces 
carbonées (CO2, CH4, C2H6, C3H8, iC4H10 et nC4H10) des gaz échantillonnés au cours 
du cycle 1. 
 
Les compositions isotopiques du CH4 des deux prélèvements de gaz injectés au cours 
du cycle 1 sont de –44,53(± 0,15) et –37,78 (± 0,15) ‰. Les compositions isotopiques 
du CO2 sont plus variables, et sont de –16,72 (± 0,15) et 3,69 (± 0,15) ‰, 
respectivement (Figure 4.11). 
 
Les compositions isotopiques des gaz soutirés sont comprises entre -42,63 (± 0,15) et -
27,53 (± 0,15) ‰ pour le CH4 et entre -5,01 (± 0,15) et -0,39 (± 0,15) ‰ pour le CO2, 
respectivement (Figure 4.11).  
 
Les δ13C(CO2) et les δ13C(CH4) des gaz soutirés sont donc relativement variables, au 
contraire des compositions isotopiques des autres hydrocarbures gazeux (C2H6, 
C3H8, iC4H10 et nC4H10), qui sont très proches de celles des gaz injectés. 
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Figure 4.11: Compositions isotopiques des espèces carbonées des gaz injectés et soutirés au 
cours du cycle 1. 
 
B. Cycle 2 
 
La Figure 4.12 présente l’ensemble des compositions isotopiques des espèces 
carbonées (CO2, CH4, C2H6, C3H8, iC4H10 et nC4H10) des gaz échantillonnés au cours 
du cycle 2. 
 
Les compositions isotopiques du CH4 du gaz injecté sont comprises entre –44,24 (± 
0,15) et –40,19 (± 0,15) ‰. Comme nous l’avions déjà observé pour les gaz du cycle 1, 
les compositions du δ13C(CO2) sont plus variables et sont comprises entre -12,11 (± 
0,15) et 2,92 (± 0,15) ‰. La composition de δ13C(CO2) la plus légère reportée au cours 
de la phase d’injection correspond au gaz échantillonné sur le puits de contrôle W06 
(Figure 4.12). 
 
Les compositions isotopiques des gaz soutirés sont comprises entre -43,37 (± 0,15) et -
41,52 (± 0,15) ‰ pour le CH4 et entre -12,25 (± 0,15) et 0,83 (± 0,15) ‰ pour le CO2, 
(Figure 4.12). 
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De même, les gaz du puits de contrôle W06 prélevé au cours du soutirage se 
distinguent très nettement des autres gaz prélevés sur les puits d’exploitation par des 
δ13C(CO2) plus légers. Pour ce puits de contrôle, cette tendance est donc notable au 
cours des deux phases (injection et soutirage) du cycle de production du gaz. 
 
 
 
Figure 4.12: Compositions isotopiques des espèces carbonées des gaz injectés et soutirés au 
cours du cycle 2. 
 
C. Evolution au cours du temps des compositions isotopiques des gaz 
 
L’évolution des compositions isotopiques des espèces carbonées des différents gaz 
(injectés et soutirés) est représentée Figure 4.13 et Figure 4.14 pour le cycle 1 et Figure 
4.15 et Figure 4.16 pour le cycle 2. 
 
i. Cycle 1 
 
? δ13C(CO2) (Figure 4.13) 
 
Excepté pour l’échantillon W21 prélevé le 10/01/07, qui présente une dilution par 
une composante atmosphérique, les δ13C du CO2 des gaz soutirés sont compris dans 
la gamme de valeur définie par les pôles d’injection. Les compositions isotopiques 
deviennent de plus en plus légères au cours du cycle de soutirage. 
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? δ13C(CH4) (Figure 4.13) 
 
De même, les δ13C du CH4 ont une composition intermédiaire de celles des pôles 
d’injection. Aucune tendance n’est clairement distinguable lorsque l’on considère 
l’évolution des compositions isotopiques au cours du temps. 
 
? δ13C(C2H6) (Figure 4.13) 
 
Si l’on considère la composition isotopique du gaz du puits W24 lors de la phase 
d’arrêt du réservoir, les δ13C des gaz soutirés sont dans la gamme des valeurs des gaz 
injectés. Une légère augmentation puis une légère diminution des δ13C est observable 
pour l’ensemble des puits échantillonnés. 
 
? δ13C(C3H8) (Figure 4.14) 
 
Les δ13C  des gaz soutirés sont plus légers (plus négatifs) que les δ13C  des gaz injectés 
dans la structure. Une diminution relativement nette des δ13C au cours du soutirage 
peut également être soulignée. 
 
? δ13C(iC4H10) (Figure 4.14) 
 
Les δ13C des gaz soutirés sont dans la gamme définie par les pôles injectés. Une très 
subtile diminution des δ13C au cours du temps se déroule au cours du soutirage, bien 
que cette tendance ne soit pas constatée sur tous les puits, notamment le puits W21. 
 
? δ13C(nC4H10) (Figure 4.14) 
 
De même que pour les δ13C(iC4H10), une légère diminution des compositions 
isotopiques au cours du temps est observable, si l’on ne considère pas la composition 
isotopique de l’échantillon contaminé (gaz du puits W21, prélevé le 10/01/07). 
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Figure 4.13: Evolution au cours du temps de la composition isotopique des gaz injectés et 
soutirés au cours du cycle 1.  
Cas du δ13C(CO2), δ13C(CH4) et du δ13C(C2H6). 
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Figure 4.14: Evolution au cours du temps de la composition isotopique des gaz injectés et 
soutirés au cours du cycle 1.  
Cas du δ13C(C3H8), δ13C (iC4H10) et du δ13C(nC4H10). 
 
CHAPITRE IV : LES ANALOGUES INDUSTRIELS 
293 
ii. Cycle 2 
 
? δ13C(CO2) (Figure 4.15) 
 
A l’exception du puits W27 prélevé le 15/01/08, les compositions isotopiques des 
gaz soutirés sont comprises dans la gamme de valeur définie par les pôles 
d’injection. 
 
A la fin du soutirage, les compositions isotopiques des gaz des puits d’exploitation 
(W16, W21, W24, W25, W27) deviennent en outre  plus homogènes. 
 
De plus, à la fin du soutirage, il est également notable que les δ13C(CO2) des gaz du 
puits de contrôle W06 tendent à être plus positifs, et se rapprochent des compositions 
des gaz soutirés par les puits d’exploitation. 
 
? δ13C(CH4) (Figure 4.15) 
 
Tout comme nous l’avions constaté au cours du cycle 1, les δ13C du CH4 ont une 
composition intermédiaire de celles des pôles d’injection, et ce quelle que soit la 
nature du puits considéré (exploitation et contrôle). De même, au cours du temps, 
aucune tendance significative n’est constatée. Les compositions des gaz soutirés 
semblent toutefois plus homogènes que celles des gaz prélevés lors de l’injection. 
 
? δ13C(C2H6) (Figure 4.15) 
 
Au contraire du δ13C(CO2) et du δ13C(CH4), une diminution du δ13C(C2H6) au cours 
du temps est clairement notable sur l’ensemble des puits. Les compositions 
isotopiques des gaz semblent en outre s’homogénéiser au cours de l’avancement du 
soutirage. 
 
? δ13C(C3H8) (Figure 4.16) 
 
Les δ13C des gaz soutirés sont dans la gamme définie par les pôles injectés. De plus,  
aucune évolution semblable des compositions isotopiques au cours du temps ne peut 
être révélée d’un puits d’exploitation à l’autre.  
Toutefois, une légère diminution des δ13C est notable, comme nous l’avions déjà 
constaté au préalable pour les gaz du cycle 1. 
 
Tout comme pour le δ13C(CO2), le δ13C(C3H8) des gaz du puits W06 est plus négatif  
(autour de –23,5 ‰) que les δ13C(C3H8) des gaz des puits d’exploitation. Seul le gaz 
prélevé le 15/01/08 sur le puits de contrôle a une composition plus lourde (-20,23 
(±0,15) ‰) que celles des autres gaz. 
 
A la fin du soutirage, le δ13C(C3H8) du puits de contrôle persiste toutefois à être plus 
négatif que les compositions mesurées sur les puits d’exploitation. 
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? δ13C(iC4H10) (Figure 4.16) 
 
Les δ13C des gaz soutirés sont dans la gamme définie par les pôles injectés. Une très 
légère diminution des δ13C au cours du temps se déroule au cours du soutirage, cette 
tendance ayant en outre déjà été constatée pour les gaz du cycle 1. Tout comme pour 
le δ13C(C3H8), le δ13C(iC4H10) du gaz du puits de contrôle W06 prélevé le 15/01/08 
est plus positif. 
 
? δ13C(nC4H10) (Figure 4.16) 
 
De même, une meilleure couverture des compositions des gaz injectés permet de 
révéler que les compositions isotopiques des gaz soutirés sont dans la gamme de 
valeurs des compositions d’injection, bien qu’aucune évolution significative des 
compositions au cours du temps ne puisse être mise en lumière. Le δ13C(nC4H10) du 
gaz du puits W06 prélevé le 15/01/08 se distingue de même par un alourdissement 
notable. 
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Figure 4.15 : Evolution au cours du temps de la composition isotopique des gaz injectés et 
soutirés au cours du cycle 2.  
Cas du δ13C(CO2), δ13C(CH4) et du δ13C(C2H6). 
CHAPITRE IV : LES ANALOGUES INDUSTRIELS 
296 
 
 
Figure 4.16: Evolution au cours du temps de la composition isotopique des gaz injectés et 
soutirés au cours du cycle 2.  
Cas du δ13C(C3H8), δ13C (iC4H10) et du δ13C(nC4H10). 
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D. Conclusion 
 
Globalement, les compositions des gaz soutirés sont souvent comprises entre les 
valeurs extrêmes mesurées pour l'injection, bien que cette observation ne soit pas 
généralisable à l’ensemble des compositions isotopiques des espèces carbonées 
considérées. Cette première constatation tient sans doute à des lacunes 
d’échantillonnage des gaz injectés, car cette observation a davantage été notée pour 
les gaz du cycle 1. 
 
Aucune tendance simple ne semble se dégager nettement de l’observation des 
évolutions au cours du temps des compositions isotopiques des gaz injectés et 
soutirés. Par exemple, certaines tendances constatées au cours du cycle 1 (diminution 
du δ13C(C3H8) au cours du soutirage par exemple) ne sont pas répétables au cours du 
cycle 2, et inversement. La diminution du δ13C(C2H6) au cours du soutirage lors du 
cycle 2 n’est de même pas constatée sur les compositions isotopiques des gaz du 
cycle 1. 
 
La comparaison des deux cycles de production ne révèle ainsi aucune tendance 
significative répétable d’un cycle à l’autre. 
 
Seules certaines des compositions isotopiques des gaz du puits de contrôle W06, en 
l’occurrence le δ13C(CO2) et le δ13C(C3H8), se distinguent nettement de celles des gaz 
des puits d’exploitation. Ces dernières sont donc un indice pour distinguer le gaz du 
centre de la zone à gaz, échantillonnés via les puits d’exploitation, et le gaz situé en 
périphérie de cette zone, échantillonné via le(s) puits de contrôle.  
En termes de monitoring, l’échantillonnage du gaz du puits de contrôle s’avère donc 
précieux et devra être effectué de manière systématique dans les futurs stockages de 
CO2.  
Il est à noter que cette distinction n’est valable que si les compositions isotopiques 
initiales du puits de contrôle prélevées au cours de l’injection sont distinguables de 
celles des autres compositions d’injection. En effet, pour les autres indices 
géochimiques mesurés ( δ13C(CH4), δ13C(C2H6), δ13C (iC4H10) et δ13C(nC4H10)), ces 
compositions sont dans la gamme des valeurs mesurées pour les autres gaz injectés, 
impliquant un traçage moins efficace du puits de contrôle. 
 
3) Origine du gaz injecté: les hydrocarbures 
 
A. Cycle 1 
 
Le diagramme de Bernard (Figure 4.17) nous indique que les gaz sont 
majoritairement de type thermogénique, c’est-à-dire produits par craquage 
thermique de la matière organique. L’origine thermogénique du gaz est en outre 
confirmée par les rapports isotopiques des autres hydrocarbures. 
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Figure 4.17: Le diagramme de Bernard (C1/(C2-C4) versus δ13C(CH4)): distinction de 
l’origine du gaz par évaluation de la sécheresse du gaz et de la composition isotopique du CH4 
(Cycle 1). 
 
B. Cycle 2 
 
Comme pour le cycle 1, les gaz injectés et soutirés au cours du cycle 2 sont 
thermogéniques (Figure 4.18). Certains gaz injectés ont en outre des compositions 
élémentaires attestant d’une plus grande sécheresse du gaz (la concentration en CH4 
augmente), sans que cela se manifeste sur la composition isotopique du δ13C(CH4). 
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Figure 4.18: Le diagramme de Bernard (C1/(C2-C4) versus δ13C(CH4)): distinction de 
l’origine du gaz par évaluation de la sécheresse du gaz et de la composition isotopique du CH4 
(Cycle 2). 
 
4) Origine du gaz injecté : le CO2 
 
A. Cycle 1 
 
Les rapports isotopiques du CO2 mesurés sur les gaz injectés suggèrent que le CO2 
n’a pas une origine similaire dans les différents apports de gaz servant au 
remplissage de la structure. 
 
Pour le gaz injecté le 27/07/06, le CO2 a une origine biogénique (δ13C(CO2) très 
négatifs), alors que le CO2 du gaz injecté le 29/08/07 est d’origine crustale, voire plus 
spécifiquement dérivée des carbonates, sa composition isotopique étant beaucoup 
plus enrichie en 13C(δ13C(CO2)= 3,69 (±0,15)). 
Le fait que le CO2 ait une origine différente implique une grande variabilité dans la 
nature des gaz injectés dans la structure, et ce malgré leur composition chimique qui 
est très comparable d’un gaz injecté à l’autre. 
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La composition isotopique du CO2 des gaz soutirés est typiquement endogène 
(crustale et/ou mantellique), et correspond à une composition intermédiaire entre les 
différents gaz injectés. 
 
B. Cycle 2 
 
Contrairement aux gaz injectés au cours du cycle 1, les rapports isotopiques du CO2 
mesurés sur les gaz injectés au cours du cycle 2 sont plus homogènes et démontrent 
tous d'une origine profonde du CO2 (crustale et/ou mantellique). A l'exception du 
gaz du puits W27 prélevé le 15/01/08, qui présente un δ13C(CO2) intermédiaire entre 
une origine profonde et une origine biologique, tous les gaz soutirés ont une origine 
similaire à celle des gaz injectés, à savoir une origine profonde. 
Seul le gaz du puits de contrôle W06 présente une signature nettement plus 
biogénique, qui pourrait: 
 
- soit être le reflet d'une précédente signature d'un gaz injecté. Par exemple, le 
gaz injecté le 27/07/06 au cours du cycle précédent a un δ13C(CO2) de -16.72  
(0,15) ‰.  
- le puits W06 étant un puits de contrôle, une interaction du gaz de ce puits 
avec les eaux potentiellement riches en CO2 biogénique dissous peut 
également être proposée. Nous discuterons cette hypothèse à l’aide des 
compositions isotopiques et élémentaires des gaz rares 
 
5) Les processus physico-chimiques 
 
A. Cycle 1 
 
i. Les processus de mélange 
 
Sur les diagrammes utilisés en géochimie, il est possible de tracer des droites de 
mélange entre différents pôles, ces phénomènes étant très fréquents dans la nature.  
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Si l’on considère les quantités absolues de quatre espèces, chimiques ou isotopiques 
A, B, C et D, et que l’on connaît les rapports élémentaires A/B et C/D des pôles 
considérés, il est possible de tracer l’équation paramétrée du mélange en proportions 
variables du pôle 1 (A1/B1 C1/D1), et du pôle 2 (A2/B2; C2/D2), selon les équations 
suivantes ((46) et (47)) (Langmuir et al., 1978): 
 
21
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et 
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avec X=A/B et Y=C/D et ξ représentant la proportion du pôle 2, soit (équation (48)) :  
 
XY(B1D2-B2D1)+X(B2C1-B1C2)+Y(A2D1-A1D2)+A1C2-A2C1=0 
(48) 
 
Dans le cas de diagramme ayant le même dénominateur (B=D), un processus de 
mélange se traduira par une ligne droite, le terme en XY étant dans ce cas nul. Dans 
les autres cas, l’équation paramétrée du mélange se traduira par une hyperbole, avec 
ξ variant de 0 à 1. 
 
Les diagrammes utilisant les compositions isotopiques et élémentaires des espèces 
carbonées suggèrent que la plupart des gaz soutirés correspondent à des mélanges 
suivant différentes proportions des différents gaz injectés. Par exemple, un 
agrandissement du diagramme de Bernard révèle de tels processus (Figure 4.19).  
 
Des diagrammes utilisant les rapports isotopiques (δ13C(CH4), δ13C(C2H6), δ13C 
(C3H8), δ13C (iC4H10 et δ13C (nC4H10)), combinés aux concentrations des espèces 
carbonées permettent également de tester l’hypothèse d’un mélange (Figure 4.20). 
 
L’abondance en carbone-13 dans les échantillons terrestres étant de l’ordre de 1%, le 
dénominateur du rapport 13C1/12C1 représente 99% de tout le méthane, et de tous les 
autres hydrocarbures, ce qui permet d’utiliser ces diagrammes comme des 
diagrammes de mélange à même dénominateur, à savoir 1/CH4, et ce à 1% près 
(Prinzhofer et Pernaton, 1997; Ferrand, 2007). Un mélange entre les pôles se traduira 
donc par une droite, en échelle linéaire. Les processus fractionnant les rapports 
isotopiques et les concentrations (comme la diffusion, par exemple), se traduiront par 
une courbe en échelle linéaire, et par une droite en échelle semi-logarithmique. 
 
Les diagrammes C2/C1 versus δ13C (CH4), C1/C2 versus δ13C (C2H6), C2/C3 versus 
δ13C (C3H8), C3/iC4 versus δ13C (iC4H10) et C3/nC4 versus δ13C (nC4H10) sont 
représentés Figure 4.20. 
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Certains de ces diagrammes révèlent des mélanges très nets entre les deux pôles 
d’injection prélevés le 27/07/06 et 29/08/06 (diagramme C3/iC4 versus δ13C 
(iC4H10)), tandis que d’autres montrent des mélanges entre un de ces pôles et un autre 
pôle non échantillonné (C2/C1 versus δ13C (CH4) ; C1/C2 versus δ13C (C2H6); C3/nC4 
versus δ13C (nC4H10)). Sur le diagramme C2/C3 versus δ13C (C3H8), les points 
expérimentaux des gaz soutirés se répartissent sur une droite, mais aucun des gaz 
injectés échantillonnés ne correspond à un pôle de ce mélange (Figure 4.20). 
 
La géochimie des espèces carbonées nous indique donc que des processus de 
mélange doivent être invoqués, mais le nombre d’échantillonnage limité du gaz 
injecté constitue une limite dans l’identification de tous les pôles de mélange 
impliqués. 
 
  
 
Figure 4.19: Le diagramme de Bernard (cycle 1).  
La droite de mélange entre les deux gaz échantillonnés pendant l'injection est représentée. La 
majorité des gaz soutirés se trouvent sur cette droite de mélange. L'augmentation du rapport 
(C1/C2-C4) des autres points expérimentaux est discutée plus loin dans ce document, tout 
comme l'augmentation du δ13C(CH4) du gaz du puits W21, prélevé le 10/01/07. 
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Figure 4.20: Diagrammes de mélange C2/C1 versus δ13C (CH4), C1/C2 versus δ13C (C2H6), 
C2/C3 versus δ13C (C3H8), C3/iC4 versus δ13C (iC4H10) et C3/nC4 versus δ13C (nC4H10) 
représentant les gaz injectés et soutirés au cours du cycle 1. Dans certains d'entre eux, les gaz 
échantillonnés au cours de l'injection sont des pôles de mélange (diagrammes C3/iC4 versus 
δ13C (iC4H10), (C2/C1 versus δ13C (CH4) ; C1/C2 versus δ13C (C2H6); C3/nC4 versus δ13C 
(nC4H10)), alors que le diagramme C2/C3 versus δ13C (C3H8) met en évidence des pôles 
inconnus. 
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ii. Autres processus 
 
Nous avons précédemment constaté que certains échantillons sortent légèrement de 
la gamme des gaz thermogéniques du diagramme de Bernard (Figure 4.17), et de la 
droite de mélange définie par les deux pôles injectés sur la Figure 4.19. Sur la Figure 
4.20, ils ne figurent également pas sur les droites de mélange représentées. 
 
 Pour le cas de l'échantillon W21 prélevé le 10/01/07, une contamination 
atmosphérique du vacutainer est supposée, car le rapport isotopique du CO2 est 
proche de celui de l'air (-5,01 (± 0,15), et –7,5 (± 0,15) ‰) et il a fallu injecter des 
quantités de gaz beaucoup plus importantes dans le chromatographe pour obtenir 
des rapports isotopiques mesurables sur les hydrocarbures gazeux. Cette observation 
suggère que le gaz du puits a été dilué par une composante atmosphérique, 
parasitant dès lors les mesures des compositions isotopiques des espèces carbonées. 
 
Dans le cas des échantillons de gaz du point de collecte prélevés lors du soutirage, 
l’augmentation de l’humidité du gaz, non adjointe d’un alourdissement des 
compositions isotopiques pourrait être liée à différents processus. 
 
Le premier processus possible est la biodégradation des alcanes, qui se traduit par un 
appauvrissement préférentiel du normal-butane, cible favorite des bactéries et un 
fractionnement isotopique du carbone des composés concernés, notamment un 
alourdissement du rapport isotopique δ13C du C3 et du iC4. Dans notre cas, un tel 
fractionnement isotopique n’est pas constaté. En outre, la biodégradation se traduit 
par un appauvrissement en C3, qui est consommé nettement plus rapidement que 
l'isobutane. L'éthane étant stable par rapport à la biodégradation, un diagramme de 
type C2/C3 versus C2/iC4  est utilisé pour identifier ce processus. 
 
Pour nos échantillons, ce diagramme ne révèle aucun processus de biodégradation  
des alcanes (diagramme non représenté). 
 
En outre, aucun autre processus fractionnant (tels que la diffusion, Pernaton, 1998 ; 
Kara, 2004) n’a pu être identifié. En effet, si les diagrammes de mélange sont 
représentés en échelle semi-logarithmique, aucune droite n’a pu être tracée entre les 
points expérimentaux représentant les gaz du collecteur prélevés pendant le 
soutirage. (Prinzhofer et Pernaton, 1997). 
 
Ainsi, seule l’implication de processus de mélange avec des pôles de gaz non 
échantillonnés peut être invoquée, à l’instar des hypothèses formulées pour 
expliquer les compositions isotopiques et élémentaires des gaz soutirés. 
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B. Cycle 2 
 
i. Les processus de mélange 
 
De même, un agrandissement du diagramme de Bernard sur les gaz du cycle 2 révèle 
que les différents gaz soutirés correspondent à des mélanges en différentes 
proportions des pôles de gaz injectés (Figure 4.21). 
 
Les gaz présentant des rapports C1/(C2-C4) plus élevés étant des gaz prélevés au 
cours de l'injection, cette augmentation reflèterait préférentiellement la variabilité 
intrinsèque des compositions des gaz injectés plutôt qu’un processus se déroulant 
dans le réservoir. 
 
 
 
Figure 4.21: Le diagramme de Bernard (cycle 2). 
 Le domaine défini par les droites et hyperboles noires correspond au domaine de mélange 
entre les différentes compositions des gaz injectés, chacune des droites correspondant à une 
hyperbole de mélange entre deux pôles de gaz injecté. L’ensemble des compositions isotopiques 
et élémentaires des gaz soutirés étant compris dans ce domaine, les processus de mélange 
apparaissent comme étant les processus dominants. 
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Tout comme pour le cycle 1, nous avons représenté les diagrammes C2/C1 versus 
δ13C (CH4), C1/C2 versus δ13C (C2H6), C2/C3 versus δ13C (C3H8), C3/iC4 versus δ13C 
(iC4H10) et C3/nC4 versus δ13C (nC4H10) sur la Figure 4.22. 
 
Si l'on définit une aire de mélange définie par chacun des pôles de gaz injectés, les 
compositions isotopiques et élémentaires des espèces carbonées des gaz soutirés se 
situent dans cette aire, pour les diagrammes C2/C1 versus δ13C (CH4), C1/C2 versus 
δ13C (C2H6), C2/C3 versus δ13C (C3H8). 
Certains points expérimentaux sortent néanmoins de l'aire de mélange pour les 
diagrammes C3/iC4 versus δ13C (iC4H10) et C3/nC4 versus δ13C (nC4H10), ce qui 
implique l'existence d'autres pôles de mélange. 
 
Néanmoins, une meilleure couverture des compositions isotopiques et élémentaires 
des espèces carbonées des gaz injectés, assurée par un échantillonnage plus complet, 
favorise une meilleure identification des processus de mélange. Ceci confirme en 
outre que d'autres pôles de mélange doivent être impliqués pour le cycle 1. 
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Figure 4.22: Diagrammes de mélange C2/C1 versus δ13C (CH4), C1/C2 versus δ13C (C2H6), 
C2/C3 versus δ13C (C3H8), C3/iC4 versus δ13C (iC4H10) et C3/nC4 versus δ13C (nC4H10) 
représentant les gaz injectés et soutirés au cours du cycle 2.  
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C. La géochimie des espèces carbonées: conclusions préliminaires 
 
Nous l'avons vu, les compositions chimiques des gaz injectés et soutirés apparaissent 
comme étant relativement peu variables au cours du temps, au contraire des 
compositions isotopiques qui sont plus variables, ce qui est particulièrement bien 
marqué pour le δ13C(CO2). 
Les δ13C(CO2) des gaz du puits de contrôle W06 différent des δ13C(CO2) des gaz 
prélevés au niveau des puits d'exploitation, ce qui reflète l'utilité de prélever ce type 
de puits au cours des opérations de monitoring.  
 
De plus, les processus de mélange des gaz entre eux semblent être les processus 
dominants opérant dans le réservoir. Ceux-ci ne conduisent pas à une 
homogénéisation totale des compositions isotopiques des gaz. 
 
D'un point de vue méthodologique, un échantillonnage plus complet des gaz injectés 
apparaît également comme un prérequis indispensable pour un traçage efficace des 
gaz injectés et pour une identification complète de tous les pôles de mélange. 
 
Cette lacune tient sans doute au fait qu'au départ, nous pensions que les 
compositions isotopiques allaient être relativement semblables d'un gaz injecté à 
l'autre, ce qui ne s'est pas avéré être le cas. 
 
6) Les gaz rares: résultats 
 
A. Les gaz injectés 
 
i. L’hélium 
 
? Les rapports isotopiques (Figure 4.23) 
 
Les rapports isotopiques de l’hélium mesurés lors de la première phase d’injection 
sont compris entre 0,082 (± 0,004) et 0,158 (± 0,009) Ra (Figure 4.23). Lors de la 
deuxième phase d’injection, les rapports mesurés sont compris entre 0,081 (± 0,005) et 
0,203 (± 0,011) Ra. 
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Figure 4.23: Évolution des rapports isotopiques R/Ra en fonction du temps.  
Les périodes d’injection et de soutirage sont reportées. 
 
Les compositions isotopiques de l’hélium du gaz de référence, que nous souhaitons 
comparer aux compositions des gaz lors du soutirage, sont donc relativement 
variables au cours du même cycle. D’un cycle d’injection à l’autre, les compositions 
sont en outre relativement comparables.  
 
De plus, les compositions du gaz de référence différent en fonction du puits 
échantillonné. Par exemple, sur un prélèvement effectué la même journée, la 
composition du gaz au point de collecte avant injection dans la structure  diffère de la 
composition du gaz prélevé dans un puits d’exploitation, plus représentative de la 
composition du gaz dans la structure géologique. Le fait d'injecter le gaz dans la 
structure implique ainsi un contact avec le gaz environnant, modifiant dès cette étape 
la composition chimique et isotopique du gaz à tracer. 
 
Ceci est par exemple le cas pour les gaz prélevés le 13/04/07 sur le puits 
d’exploitation W50 et au niveau du point de collecte (Figure 4.23). Il en est de même 
pour la composition isotopique des gaz prélevés sur le puits de contrôle W06 et sur le 
point de collecte le 19/09/07. Tous les gaz prélevés lors de la période d’injection 
seront toutefois dénommés gaz injectés, mais la distinction entre les différents types 
de puits sera indiquée dans les légendes des différents graphiques utilisés. 
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? Les concentrations (Figure 4.24) 
 
Les concentrations en 4He sont comprises entre 67,6 (± 0,5) et 132,2 (± 0,8) ppm pour 
la première phase d’injection et comprises entre 112,9 (± 0,3) et 218,2 (± 0,8) ppm 
pour la deuxième phase d’injection (Figure 4.24). Une importante variabilité des 
concentrations en 4He des gaz injectés est notable, et ce pour les deux cycles 
échantillonnés (Figure 4.24). 
 
 
 
Figure 4.24: Évolution des concentrations en 4He en fonction du temps.  
Les périodes d’injection et de soutirage sont reportées. 
 
ii. L’argon 
 
? Les rapports isotopiques (Figure 4.25) 
 
Les rapports isotopiques 40Ar/36Ar des gaz injectés sont compris entre 478 (± 8) et 494 
(± 8) pour les gaz injectés lors du cycle 1 et entre 395 (± 3) et 496 (± 8) pour les gaz 
injectés lors du cycle 2 (Figure 4.25). Tout comme pour les rapports isotopiques R/Ra, 
les compositions en argon des gaz prélevés lors de l’injection sont également 
variables.  
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De même, les compositions isotopiques des gaz prélevés pendant l’injection 
dépendent du type de puits considéré (puits d’injection ou puits de soutirage). 
 
 
 
Figure 4.25: Évolution des rapports isotopiques 40Ar/36Ar en fonction du temps.  
Les périodes d’injection et de soutirage sont reportées. 
 
? Les concentrations (Figure 4.26) 
 
Les concentrations en 40Ar des gaz lors de la phase d’injection sont comprises entre 
80 (± 2) et 84 (± 2) ppm pour le cycle 1 et entre 25,7 (± 0,6) et 147 (± 3) ppm pour le 
cycle 2 (Figure 4.26). La concentration la plus élevée a été mesurée sur un puits de 
contrôle (W06). 
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Figure 4.26: Évolution des concentrations en 40Ar en fonction du temps. 
 Les périodes d’injection et de soutirage sont reportées. 
 
iii. Le krypton  
 
Les concentrations en krypton-84 pour les deux gaz injectés prélevés au cours du 
cycle 1 sont de 5,1 (± 0,2) .10-3 et 5,3 (± 0,2) .10-3 ppm, les compositions d’injection sont 
donc quasi similaires (Figure 4.27). 
 
Du fait d’un plus grand nombre d’échantillons, les concentrations en 84Kr du gaz 
injecté au cours du cycle 2 sont plus variables et comprises entre 1.0020 (± 0,0004) .10-
2 et 2.324 (± 0,001) .10-3 ppm. Tout comme pour les concentrations en 40Ar, la 
concentration la plus élevée a été relevée sur le puits de contrôle W06. 
 
Aucune mesure des concentrations en xénon n'a pu se faire de manière satisfaisante. 
En effet, la mesure de blanc analytique n'était pas acceptable, car supérieure à 10% 
des signaux mesurés sur les échantillons, qui étaient donc associés à des incertitudes 
très importantes (1σ>10%). 
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Figure 4.27: Évolution des concentrations en 84Kr en fonction du temps.  
Les périodes d’injection et de soutirage sont reportées. 
 
iv. Origine des gaz injectés dans la structure 
 
Complétant les informations acquises par la géochimie des espèces carbonées, la 
géochimie des gaz rares apporte des informations supplémentaires sur l’origine du 
gaz. L’hélium-4 mantellique des gaz injectés constitue une très petite fraction de 
l’hélium-4 total (de 0,8 à 1,1% pour les gaz injectés au cours du cycle 1, et de 0,8 à 
2,3% pour les gaz injectés lors du cycle 2), bien que la composante mantellique soit 
tout de même significative. L’hélium-4 est donc majoritairement crustal. 
 
Le rapport CO2/3He des gaz injectés évoluent de 2,5 (± 0,1) .108 à 1,3 (± 0,1) .109 pour 
les gaz injectés au cours du premier cycle étudié, et de 9,2 (± 0,5) .107 à 5,9 (± 0,3) .108 
(Figures 4.51 et 4.52). Toutes ces valeurs sont compatibles avec une origine 
mantellique du CO2. 
 
Nous ne décrirons pas plus en détail les caractéristiques génétiques des gaz décodés 
par les gaz rares (proportions d’isotopes radiogéniques, par exemple), cette étude 
visant à étudier la faisabilité d’un monitoring. 
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v. Origine de la variabilité de la géochimie des gaz prélevés au cours 
de l’injection 
 
Les compositions isotopiques et élémentaires en gaz rares des gaz injectés dans la 
structure sont variables, et ce quel que soit le gaz rare considéré. Un plus grand 
nombre de prélèvements permet de mettre davantage en lumière cette variabilité. En 
effet, les compositions des gaz injectés pendant le cycle 1 paraissent plus homogènes, 
du fait sans doute du plus faible nombre de prélèvements.  
 
La variabilité géochimique tient sans doute à la variabilité intrinsèque des 
approvisionnements en gaz naturels dans la structure, qui proviennent de régions 
géographiquement différentes (mer du Nord, Algérie..). Ce paramètre est très délicat 
à contraindre et impliquerait un suivi journalier du transport du gaz dans le réseau.  
La possibilité de suivre l’évolution d’une composition de référence unique n’est donc 
pas garantie, ce qui complexifie considérablement notre problématique de 
monitoring de réservoir. Des mélanges multiples entre les différents pôles de gaz 
injectés devront donc être attendus. 
 
En outre, pour une même date de prélèvement, les compositions des gaz injectés 
diffèrent entre celle mesurée sur le gaz du puits injecteur et celle mesurée sur le gaz 
des puits d’exploitation par lesquels le gaz est injecté. 
 
Dans le premier cas, le gaz est échantillonné ex situ, au niveau du point de collecte 
des approvisionnements, c’est-à-dire que le gaz n’est pas encore dans la structure 
(Figure 4.4). 
Dans le deuxième cas, le gaz est échantillonné in situ (Figure 4.4), reflétant donc 
davantage l’influence du milieu géologique et des compositions des gaz 
préalablement injectés. Une comparaison systématique entre la composition du gaz 
ex situ et in situ devra donc être strictement effectuée dans les futurs stockages de 
CO2. Cet échantillonnage devrait ainsi permettre de contraindre l’influence du milieu 
géologique sur les paramètres géochimiques que l’on cherche à tracer. La 
représentativité des échantillons prélevés vis-à-vis du problème de suivi d’un gaz 
injecté dans une structure est donc un paramètre fondamental. 
 
La comparaison des différentes compositions de gaz injecté apporte dès lors de 
premières pistes pour mettre en place une méthodologie performante de monitoring. 
 
Il est à noter qu’il existe en permanence un volume minimal de gaz dans la structure 
(de l’ordre de 50% du stock de gaz). La composition de ce gaz (dénommé « gaz 
coussin∗ ») constitue également une inconnue dans le problème posé. 
                                                 
∗ Gaz coussin : Volume de gaz nécessaire dans un stockage pour la gestion du réservoir et pour 
maintenir une pression minimale de stockage adéquate pour la fourniture de volume utile avec le 
profil de soutirage requis. Le volume de gaz coussin peut être composé de volumes de gaz 
récupérables et non-récupérables, in-situ et injectés (Glossary of relevant Gas Storage Terms 
http://www.igu.org/html/wgc2006/WOC2database/Reports/French-IGU-glossary-Report.pdf) 
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B. La phase de soutirage 
 
i. L’hélium 
 
? Les rapports isotopiques (Figure 4.23) 
 
Les rapports isotopiques de l’hélium mesurés lors du soutirage sont compris entre 
0,090 (± 0,009) et 0,133 (± 0,006) Ra, et ce pour le cycle 1. Pour le cycle 2, les rapports 
isotopiques mesurés sont compris entre 0,089 (±0,007) et 0,12 (±0,02) Ra. 
 
Les compositions isotopiques des gaz soutirés sont comprises dans la gamme de 
valeurs définie par les compositions isotopiques des gaz prélevés au cours de 
l’injection. Ces dernières semblent également plus homogènes. Ces observations 
entrent dans la logique des processus de mélange mis en évidence sur les espèces 
carbonées. Aucune tendance ne peut être clairement mise en évidence, l'évolution du 
R/Ra au cours du temps variant selon les puits considérés. 
 
? Les concentrations (Figure 4.24) 
 
Au cours du cycle 1, les concentrations en 4He sont comprises entre 116.0 (± 0.7) et 
246.1 (± 1.4) ppm. 
Les concentrations en 4He de certains gaz prélevés lors du soutirage ne sont pas 
comprises dans la gamme de valeur définie par les concentrations en 4He du gaz 
injecté et ne sont pas homogènes, contrairement à leurs rapports isotopiques R/Ra. 
Des processus autres que les mélanges pourraient donc être à envisager. 
 
De plus, pour les différents puits, une tendance à augmenter puis à diminuer la 
concentration en 4He au cours du cycle de soutirage est  notable (de 109,48 (± 0,53) à 
247,89 (± 1,37) ppm, puis de 247,89 (± 1,37) à 129,43 (± 0,76) ppm).  
 
Au cours du cycle 2, les concentrations en 4He mesurées sont comprise entre 150,1 (± 
4,1) et 223,9 (± 4,7) ppm. 
De même, une tendance d'évolution des concentrations est notable sur l'ensemble des 
puits, mais diffère de la tendance constatée pour le cycle 1. La concentration en 4He 
diminue puis ré-augmente au cours du temps. 
 
Pour ces deux cycles, les concentrations semblent plus homogènes et moins variables 
d'un puits à l'autre à certaines dates de prélèvements (prélèvement du 07/03/07 
pour le cycle 1 et du 11/12/07 pur le cycle 2, par exemple). Aucune tendance précise 
ne peut donc être clairement mise en évidence pour l'ensemble des puits 
d'exploitation. 
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Bien que la traduction de ces variations en termes de processus ne soit pas à première 
vue évidente; d’un point de vue du monitoring, le fait d'observer des variations est 
en soit prometteur.  
 
ii. L’argon 
 
? Les rapports isotopiques (Figure 4.25) 
 
Les rapports isotopiques 40Ar/36Ar des gaz soutirés sont compris entre 366 (± 4) et 
520 (± 6) pour les gaz prélevés au cours du cycle 1. 
Au cours du cycle 2, le rapport isotopique 40Ar/36Ar varie entre 443 (± 4) et 522 (± 13). 
Les compositions isotopiques du gaz soutiré au cours du cycle 2 sont plus 
homogènes que celles correspondant à l'injection et toutes ne sont pas comprises 
dans la gamme de valeur définie par les compositions isotopiques des gaz prélevés 
au cours de l’injection. 
 Compte tenu du plus faible nombre de prélèvements de gaz injectés lors du cycle 1, 
les compositions isotopiques du gaz soutiré paraissent plus hétérogènes, mais ceci 
peut être lié à cette lacune d’échantillonnage. 
A la fin de chacun des cycles de soutirage (prélèvements du 27/03/07 et du 
26/02/08) les valeurs mesurées ont tendance à être plus homogènes d'un puits à 
l'autre. Au contraire, à certaines dates de prélèvements, les compositions isotopiques 
semblent beaucoup plus hétérogènes d'un puits à l'autre (07/03/07 et 11/12/07) 
(Figure 4.25). 
 
? Les concentrations (Figure 4.26) 
 
Les concentrations en 40Ar des gaz soutirés sont très variables au cours d'un même 
cycle, et sont comprises entre 28,7 (± 0,8) et 94,4 (± 2,0) ppm, pour le cycle 1, et entre 
45,9 (± 0,8) et 141,2 (± 1,9) ppm pour le cycle 2. Les concentrations en argon sur les 
différents puits sont généralement plus faibles en fin de cycle de soutirage. Cette 
constatation peut se faire aussi bien sur les gaz des cycles 1 et 2. 
 
iii. Le krypton (Figure 4.27) 
 
Les concentrations en krypton-84 pour le premier cycle de soutirage sont comprises 
entre 3,227 (± 0,001).10-3 et 6,225 (± 0,002) .10-3 ppm. 
Pour le deuxième cycle de soutirage, les concentrations en 84Kr varient entre 3,7245 (± 
0,0006) .10-3 et 1,0512 (±0,0002) .10-2  ppm. 
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7) Les gaz rares de type atmosphérique 
 
A. Les diagrammes de mélange 
 
Les diagrammes de mélange des rapports élémentaires des gaz rares atmosphériques  
révèlent que les gaz échantillonnés lors du soutirage sont répartis sur différentes 
droites de mélange définies par les différentes compositions de gaz injectés (Figure 
4.28).  
 
Par exemple, dans le cas d’un diagramme 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne, dont l’axe des 
abscisses et des ordonnés possède le même dénominateur, les points de mesure 
définissent des droites (Figure 4.28) dont les pôles sont les gaz injectés. 
 
Pour le cycle 1, une seule droite peut être tracée, car nous n’avons échantillonné que 
deux compositions d’injection. Sur cette droite se répartissent la majorité des 
compositions élémentaires des différents gaz soutirés, attestant que les compositions 
de ces derniers correspondent à des mélanges entre les deux pôles d’injection (Figure 
4.28). 
 
Pour le cycle 2, les différentes droites de mélanges définissent un domaine de 
composition d’injection, domaine dans lequel se répartissent la quasi-totalité des 
compositions élémentaires des gaz soutirés (Figure 4.28).  
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Figure 4.28: Diagramme 84Kr/20Ne versus 36Ar/20Ne pour les deux cycles 
d’injection/soutrage. 
 Les compositions des gaz prélevés au cours de la période d’injection sont signalées par des 
carrés, et les dates de prélèvements sont indiquées sur la Figure. Les gaz échantillonnés lors 
de la phase de soutirage sont indiqués par d’autres symboles (rond, croix, losange).  
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i. Cycle 1 
 
Au cours du cycle 1, la composition élémentaire en gaz rares des gaz prélevés en fin 
de soutirage tend à se rapprocher de celle du gaz injecté le plus ancien, dans ce cas le 
gaz échantillonné le 27/07/06 (Figure 4.28). 
 
Cette observation est valable pour les puits W24 et W25, mais pas pour le puits W21. 
Les deux puits W24 et W25 n’étant pas plus proches l’un de l’autre que le puits W21, 
la répartition spatiale des puits ne peut expliquer le fait d’observer des évolutions 
différentes des compositions élémentaires des gaz prélevés. 
 
Les volumes soutirés sur les puits W24 et W25 étant plus importants que sur le puits 
W21, il est logique que, sur ces puits, le gaz soutiré correspond à un gaz 
préalablement injecté plus ancien. En effet, les gaz nouvellement injectés sont 
soutirés les premiers de la structure géologique.  
Ceci confirme en outre l’absence d’homogénéisation des compositions isotopiques et 
élémentaires des gaz sur la durée d’un cycle d’injection/soutirage (quelques mois) 
déjà constaté sur les compositions isotopiques des espèces carbonées. 
 
Certains prélèvements ne sont pas tout à fait sur la droite de mélange définie par les 
deux pôles de gaz injectés, ce qui peut sans doute s'expliquer par des lacunes 
d'échantillonnage du gaz injecté. Ces lacunes s'observent de manière plus évidente 
sur un diagramme de mélange de type 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar (Figure 4.29).  
 
En effet, les points expérimentaux qui n’étaient pas tout à fait sur la droite de 
mélange du précédent diagramme (Figure 4.28) semblent se trouver dans ce nouveau 
diagramme (Figure 4.29) sur une autre droite de mélange. Cette dernière est définie 
par un pôle correspondant à un mélange entre les gaz injectés échantillonnés en 
juillet et août 2006 et un ou des autre(s) pôle(s) ayant un (des) rapport(s) 
élémentaire(s) 84Kr/36Ar plus élevé(s).  
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Figure 4.29: Diagramme 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar dans lequel on a représenté les gaz 
injectés et soutirés au cours du cycle 1.  
 
ii. Cycle 2 
 
De même, pour le cycle 2, la plupart des gaz prélevés lors du soutirage se 
répartissent sur les droites de mélange définies par les différents pôles de gaz injectés 
(Figure 4.30).  
Toutefois, la composition élémentaire des gaz prélevés en fin de soutirage ne tend 
pas à se rapprocher de celles des gaz injectés les plus anciens, au contraire des 
précédentes observations faites sur les gaz du cycle 1. Si l’on considère que trois 
pôles de mélange (dont un pôle non échantillonné) peuvent expliquer les 
compositions élémentaires des gaz soutirés au cours du cycle 1, la multiplicité des 
mélanges de gaz se déroulant au cours du cycle 2 peut plus difficilement mettre en 
lumière la présence de gaz anciennement injectés dans la structure. 
 
De plus, pour certains prélèvements, les rapports élémentaires des gaz mesurés ne se 
trouvent pas dans l’aire de mélange définie par les pôles d’injection (Figure 4.30). 
Ainsi, les gaz prélevés sur le puits de contrôle W06 ont des rapports élémentaires 
enrichis relativement en 20Ne et appauvris en 36Ar et 84Kr. De plus, les rapports 
élémentaires des gaz prélevés le 15/01/08 (puits W21 et W16) ne sont pas répartis 
sur les droites de mélange. 
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Tout comme nous l’avions constaté sur les puits d’exploitation lors du cycle 1, le fait 
qu’il puisse exister des lacunes en termes de compositions de gaz injectés peut en 
partie expliquer que certains points ne sont pas compris dans les droites de mélange, 
bien que pour ce cycle cela soit moins évident sur un diagramme 84Kr/36Ar versus 
20Ne/36Ar (Figure 4.30). 
 
 
 
Figure 4.30: Diagramme 84Kr/36Ar versus 20Ne/36Ar dans lequel on a représenté les gaz 
injectés et soutirés au cours du cycle 2.  
Le domaine défini par les gaz injectés est également représenté. Certains gaz soutirés ne sont 
pas compris dans ce domaine, ce qui peut s’expliquer par des lacunes d’échantillonnage des 
gaz injectés. Les gaz du puits de contrôle W06 sortent beaucoup plus nettement de ce 
domaine, ce qui suggère que des processus différents des processus de mélange doivent être 
invoqués. 
 
? Cas particulier du puits de contrôle W06 
 
Pour le puits de contrôle W06, différentes hypothèses peuvent être proposées (Figure 
4.31). En effet, le gaz présente des rapports élémentaires 20Ne/36Ar très fractionnés 
par rapport aux rapports élémentaires typiques de l’air (20Ne/36Ar =0,52), et de 
l’ASW (20Ne/36Ar compris entre 0,1 et 0,2) 
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Figure 4.31: Diagramme 20Ne/36Ar versus 20Ne (cycle 2). Les dates d’échantillonnage du 
puits W06 sont indiquées sur la Figure. 
 
Ainsi, on a: 
 
20Ne/36Ar gaz (W06) 11/12/07 > 20Ne/36Ar gaz (W06) 15/01/08 > 20Ne/36Ar (W06) 26/02/08. 
 
En outre, le rapport 20Ne/36Ar du gaz du puits W06 prélevé le 26/02/08 (20Ne/36Ar : 
0,40 (± 0,02)) est comparable au rapport élémentaire du gaz prélevé au cours de la 
période d'injection (20Ne/36Ar gaz : 0,33 (± 0,01)). 
 
? Origine du rapport 20Ne/36Ar élevé initial (11/12/07) 
 
Au début du soutirage, le fort rapport 20Ne/36Ar du gaz du puits, associé à une 
concentration en 20Ne élevée pourrait correspondre: 
- à une composition en gaz rares héritée des gaz rares injectés préalablement dans la 
structure. Par exemple, le gaz injecté le 27/07/06 a un rapport élémentaire 20Ne/36Ar 
de 4,20(± 0,15). Si les gaz ne se mélangent pas de manière homogène dans la 
structure, alors le puits situé en périphérie de la zone à gaz, et à proximité du contact 
eau/gaz pourra hériter de compositions de gaz anciennement injectés, les gaz 
nouvellement injectés étant soutirés. Cette hypothèse est confortée par le fait que le 
δ13C(CO2) du gaz injecté le 27/07/06 au cours du cycle précédent et le δ13C(CO2) du 
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gaz du puits W06 prélevé le 11/12/07 sont comparables. Ils sont en effet de -16,72 (± 
0,15) et de -12,25 (± 0,15) ‰, respectivement. 
 
- le fort rapport 20Ne/36Ar pourrait être également expliqué par le contact du gaz 
naturel avec l'eau. Ainsi, l’argon étant plus soluble dans l’eau que le néon, la 
proximité du gaz du puits W06 avec la zone à eau pourrait aboutir à l’obtention de 
rapport  20Ne/36Ar fractionné dans le gaz, éventuellement par distillation. Nous 
discuterons par la suite la potentialité d’un tel phénomène (IV)9)C)). 
La concentration en 20Ne dans la phase gaz serait alors fonction de la concentration 
en 20Ne dans la phase eau, ces dernières étant gouvernées par la loi de Henry.  
Les puits de contrôle pourraient donc présenter des rapports élémentaires 
caractéristiques, hérités du contact gaz/eau. 
 
? Hypothèses sur l’origine de la diminution des rapports  20Ne/36Ar au cours du 
soutirage sur le puits W06 
 
Le puits W06 étant alternativement en eau et en gaz, la diminution du volume de gaz 
au cours du soutirage devrait se traduire par une augmentation du rapport 
élémentaire 20Ne/36Ar au cours du cycle, si l’on considère un processus de partage 
des gaz rares entre la phase gaz et la phase eau selon des processus de solubilisation 
à l’équilibre (Figure 4.32).  
 
 
 
 
Figure 4.32: Représentation schématique du partage des gaz rares entre une phase eau et une 
phase gaz en fonction des solubilités respectives des gaz rares dans l'eau.  
Source: http://geosciences.geol.u-psud.fr/site_perso/mouvementsverticaux/sarda/sarda2.html 
 
Or, une telle évolution n’est pas constatée sur ce puits (Figure 4.31). Au contraire, le 
rapport 20Ne/36Ar diminue lorsque le rapport Volume de gaz/Volume de liquide 
diminue.  
Ce n’est donc pas le processus de solubilisation qui contrôle l’évolution des rapports 
élémentaires du gaz de ce puits au cours du temps, bien que le fort rapport 
élémentaire initial puisse être lié à un phénomène de solubilisation préalable. 
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Au contraire, le rapport élémentaire 20Ne/36Ar du gaz du puits prélevé le 26/02/08 
est comparable aux rapports élémentaires des gaz des puits d'exploitation, et se situe 
dans le domaine de mélange défini par les pôles de gaz injectés. Un diagramme de 
mélange 20Ne/36Ar versus 1/36Ar (Figure 4.33) permet de visualiser ce domaine de 
mélange. 
 
En outre, le rapport 20Ne/36Ar du gaz prélevé le 15/01/08 tend à se rapprocher de la 
composition élémentaire initiale mesurée sur ce puits le 19/09/07, au cours de 
l’injection. 
 
Un double phénomène peut ainsi se dérouler au cours du soutirage, à savoir à la fois 
un retour à la composition initiale (Figure 4.33), au début du soutirage, et un mélange 
avec les autres gaz injectés, à la fin du soutirage. 
 
 
 
Figure 4.33 : Diagramme 20Ne/36Ar versus 1/36Ar pour les gaz du cycle 2.  
 
8) Cas de l’hélium 
 
Tout comme pour certains des diagrammes de mélange mettant en jeu des gaz rares 
atmosphériques, le diagramme de mélange de l'hélium (R/Ra versus 1/4He ppm, 
Figures 4.34 et 4.35) révèle des pôles de mélange  inconnus, ou non échantillonnés. 
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Pour le cycle 1 (Figure 4.34), les points de soutirage semblent en effet se répartir sur 
une droite de mélange dont l'un des pôles correspond lui-même à un mélange entre 
les gaz injectés échantillonnés. L'autre pôle est un gaz qui présente qualitativement 
un rapport isotopique plus élevé (plus mantellique) et une concentration en hélium 
plus élevée également. 
 
 
 
Figure 4.34: R/Ra versus 1/4He (ppm) (cycle 1) 
 
Ces droites de mélanges sont moins nettes sur les gaz soutirés durant le cycle 2 
(Figure 4.35), qui semblent davantage être répartis dans le domaine défini par les gaz 
injectés, du fait d'un échantillonnage plus complet.  
Sur la Figure 4.35, nous avons reporté les pôles des gaz injectés du cycle précédent 
(cycle 1), afin de vérifier si ces derniers ne pouvaient pas constituer ces pôles de 
mélange inconnus impliqués. 
Il apparaît que ces gaz ne correspondent pas aux pôles de mélange recherchés, il n'y 
a donc pas d'influence du cycle précédent sur les compositions en hélium des gaz 
soutirés au cours du cycle 2. 
 
Ainsi, le diagramme de mélange de l’hélium révèle nettement un pôle inconnu non 
échantillonné pour expliquer les compositions isotopiques et élémentaires des gaz 
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soutirés lors du cycle 1. La meilleure couverture de la phase d’injection au cours du 
cycle 2 permet de ne pas impliquer l’existence d’un pôle inconnu. Tout comme nous 
l’avions déjà constaté, un échantillonnage le plus complet possible des gaz injectés 
est donc préconisé. 
 
 
 
Figure 4.35: R/Ra versus 1/4He (ppm) (cycle 2) 
 
A. La dynamique des mélanges 
 
La mise en évidence récurrente de processus de mélange nous a poussé à nous 
interroger sur la dynamique des mélanges dans la structure.  
De manière générale, à certains moments du soutirage, les compositions isotopiques 
et élémentaires sont relativement homogènes tandis qu’à d’autres moments du 
soutirage, une plus grande variabilité des compositions isotopiques et élémentaires 
existe. 
- au début du soutirage, les compositions isotopiques et élémentaires sont 
souvent relativement homogènes. 
 
- au fur et à mesure du soutirage, un déséquilibre semble s’instaurer, 
conduisant à une plus grande variabilité des compositions isotopiques et 
élémentaires des gaz. L’opération de soutirage favorise donc des mélanges 
entre des pôles de gaz injectés de compositions très différentes.  
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Aucune logique spatiale ne peut être clairement être identifiée, les puits les 
plus proches les uns des autres ne présentant pas nécessairement les 
compositions isotopiques et élémentaires les plus comparables. 
 
- la tendance à l’homogénéisation des compositions isotopiques et 
élémentaires en fin de soutirage, c’est-à-dire, après environ 3-4 mois, atteste 
du retour à un état d’équilibre, bien que l’homogénéisation des compositions 
ne soit jamais complète et nécessite donc plus de temps que la durée d’un 
cycle de production. 
 
Par exemple, sur des diagrammes de type 4He/36Ar versus 40Ar/36Ar, mettant en jeu 
des rapports isotopiques et élémentaires, certaines échantillons prélevés à la même 
date présentent des compositions très variables; pour d’autres dates de prélèvement, 
les compositions des gaz semblent au contraire plus homogènes (Figure 4.36 et Figure 
4.37). 
A l’échelle humaine, il est ainsi possible d’observer le déroulement des processus de 
mélange au cours du temps, ce qui offre des perspectives en termes de détermination 
des vitesses de mélange des gaz dans une structure géologique. 
Toutefois, il apparaît que quelques mois de soutirage ne permettent pas 
d’homogénéiser totalement les compositions isotopiques et élémentaires des gaz 
dans la structure. 
 
 
 
 
Figure 4.36: Diagramme 4He/36Ar versus 40Ar/36Ar (cycle 1). 
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Figure 4.37 : Diagramme 4He/36Ar versus 40Ar/36Ar (cycle 2). 
 
B. Conclusions 
 
Les différents diagrammes de mélange utilisés révèlent que les gaz soutirés ont des 
compositions élémentaires correspondant généralement à des mélanges entre les 
différents pôles de gaz injectés. Les proportions entre les différents pôles sont 
variables au cours du temps et selon le puits d’exploitation considéré, soulignant 
l’absence d’homogénéisation complète des compositions élémentaires des gaz dans 
la structure.  
 
A l’échelle de quelques mois de soutirage, la composition élémentaire des gaz ne 
tend donc pas à s’homogénéiser totalement vers l’un ou l’autre des pôles de gaz 
injectés. L’homogénéisation d’un gisement nécessite donc un certain temps (au moins 
supérieur à 6 mois), et ne peut donc être appréhendée sur les échelles de temps 
humaines où nous réalisons cette expérience. 
Les mélanges sont donc observables à un état transitoire, étant donné que les 
rapports élémentaires des gaz et leurs concentrations varient d’un puits à l’autre et 
varient au cours du temps. 
La dynamique des processus de mélange indique en outre qu’en fin de soutirage, 
une tendance à échantillonner des gaz correspondant à des compositions injectées 
plus anciennement est notable, démontrant qu’il est possible de tracer le gaz  injecté 
dans le réservoir au cours du temps. 
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De plus, des compositions de gaz injectés non échantillonnés peuvent être déduites 
des diagrammes de mélange, qui nous donnent ainsi un accès qualitatif aux 
compositions inconnues des gaz de la structure.  
 
L'observation d'une évolution du rapport élémentaire 20Ne/36Ar sur un puits de 
contrôle pourrait également tracer un gaz ancien injecté l'année précédente, ou 
refléter le contact avec la zone à eau. 
 
9) Les gaz rares radiogéniques 
 
Les rapports 4He/40Ar* ont de 2,01 (± 0,12) et 4,22 (± 0,25) pour les gaz injectés au 
cours du cycle 1 et varient entre 3,17 (± 0,13) et 22,19 (± 1,87) pour les gaz soutirés 
lors de ce cycle. 
Pour le cycle 2, les rapports élémentaires 4He/40Ar varient entre 2,87 (± 0,11) et 16,16 
(± 1,94). Les gaz soutirés ont des rapports élémentaires compris entre 3,86 (± 0,13) et 
9,69 (± 0,67). Ces valeurs sont pour la plupart très largement supérieures au rapport 
crustal moyen de 4,92. 
 
A l’exception du puits W21, tous les puits d’exploitation semblent présenter une 
évolution semblable du rapport élémentaire 4He/40Ar*, qui tend à augmenter au 
cours du soutirage (Figure 4.38). Ceci est notamment très net sur les prélèvements de 
gaz effectués en fin de soutirage (échantillons du 27/03/07 et du 26/02/08).  
De même, les concentrations en 40Ar* diminuent au cours du temps (Figure 4.39). 
 
 
 
Figure 4.38: Evolution des rapports 4He/40Ar* des gaz soutirés au cours du temps. 
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Figure 4.39: Evolution des concentrations en 40Ar* des gaz soutirés au cours du temps 
 
L’augmentation des rapports élémentaires 4He/40Ar* est corrélée avec la diminution 
des concentrations en 40Ar* (Figures 4.38, 4.39, 4.40 et 4.41), au fur et à mesure que le 
gaz est soutiré de la structure, et ce pour les deux cycles de production. 
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Figure 4.40: 4He/40Ar* versus 40Ar* (cycle 1). 
 
 
 
Figure 4.41: 4He/40Ar* versus 40Ar* (cycle 2). 
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Plusieurs hypothèses peuvent être proposées pour expliquer ces tendances. 
 
A. Influence de la pression 
 
La diminution du volume de gaz dans le réservoir en raison du soutirage 
s’accompagne d’une diminution de la pression de l’ordre de 30 bars. En effet, la 
pression lue en tête de puits au cours des prélèvements est de l’ordre de 90 bars au 
cours de l’injection, et est de 60 bars en fin de soutirage. 
 
L’influence de la pression sur les concentrations en gaz rares peut se modéliser de 
manière simple. Par exemple, connaissant la concentration de gaz rares dans une eau 
douce à 25°C, il est possible dans une première étape de calculer la pression partielle 
du gaz considéré dans la phase gazeuse (en atm), en utilisant la loi de Henry. 
 
Ceci s'écrit (49): 
 
Pi=Ki.xil 
(49) 
 
Avec Pi= pression partielle du gaz considéré dans la phase gazeuse (en atm) 
xil=fraction molaire (en moles de gaz par mole de solution) du gaz considéré dans le 
liquide en équilibre avec cette phase gazeuse 
Ki= coefficient de Henry (en atm) 
 
La fraction molaire de gaz rares dans le gaz xig, est fonction de la pression totale de 
gaz, et peut s'écrire selon l'équation (50): 
 
xig=Pi/Ptot 
(50) 
 
Ptot=Pression totale de gaz 
 
Il est ainsi possible d'exprimer l'évolution de xig en fonction de Ptot (Figure 4.42). 
 
Cette application numérique révèle qu’une augmentation de la concentration d'argon 
dans la phase gaz va dans le sens de la diminution de la pression. Nous observons un 
mécanisme contraire pour nos échantillons gazeux. La diminution de pression lors 
du soutirage ne peut donc être le processus incriminé expliquant les Figures 4.40 et 
4.41. 
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Figure 4.42: Modélisation de l'évolution de la fraction molaire en 40Ar dans la phase gaz en 
fonction de la pression totale de gaz. 
 
B. Influence des volumes 
 
De même, si l'on considère un modèle de solubilisation à l'équilibre, la seule 
variation des volumes de gaz au cours du soutirage ne peut expliquer 
quantitativement les évolutions observées. 
 
C. Influence d’un processus de solubilisation 
 
i. Modélisation d’un processus de solubilisation 
 
L'hélium-4 étant moins soluble que l'argon-40 dans l'eau, plus le gaz perd des gaz 
rares vers l'eau, plus il perd d'argon par rapport à l'hélium. Ce partage des gaz rares 
en fonction de leur solubilité peut tendre à augmenter le rapport 4He/40Ar*de la 
phase gaz.  
 
Le soutirage impliquant un mouvement du gaz dans le réservoir, un contact rapide 
entre l'eau et le gaz peut être supposé, ce qui implique un phénomène de distillation, 
et donc une absence de partage à l'équilibre des gaz rares entre les phases. 
 
Dans notre cas, le partage des gaz rares de la phase aqueuse à la phase gazeuse est 
contrôlé par une loi de distillation de Rayleigh. 
Ce processus de fractionnement de Rayleigh peut se modéliser selon l'équation 
suivante (51): 
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R=R0f(α-1) 
 (51) 
 
Avec R0=(A/B)0, ratio initial dans la phase aqueuse 
R= (A/B) eau dans les eaux souterraines 
f, fraction de B restant dans la phase aqueuse 
α coefficient de fractionnement du système gaz eau avec α=KAeau/KBeau. 
 
Nous avons ainsi calculé les constantes de Rayleigh selon les équations empiriques 
de Crovetto et al. (1982) et ce à la température du réservoir (38°C). 
 
Le rapport 4He/40Ar* initial utilisé dans la modélisation est de 3,4, et est légèrement 
inférieur à la valeur moyenne crustale de 4,92. Dans notre cas, cette valeur est 
compatible avec les rapports élémentaires du gaz du puits de contrôle W06 prélevé le 
19/09/07 et avec les plus faibles rapports élémentaires des gaz soutirés au cours du 
cycle 1. 
La concentration initiale en 40Ar* (Ci0) choisie est de 57 ppm. La concentration Ci d’un 
gaz rare dans la phase gazeuse au cours du processus de distillation est calculée 
selon la formule suivante (52): 
 
Ci=Ci0×f avec f correspondant à la fraction de i restant dans le gaz  
(52) 
 
Ces paramètres permettent de modéliser de manière satisfaisante les rapports 
élémentaires de gaz soutirés au cours du cycle 1 et du cycle 2, ainsi que la diminution 
de la concentration en argon au cours du soutirage (Figure 4.43 et Figure 4.44). 
 
Ainsi, la production du gaz pourrait se traduire par des processus de distillation 
impliquant que la solubilisation ne se déroule pas à l’équilibre. A l’échelle humaine, 
il est donc possible d’observer des processus en déséquilibre. 
 
Dans ce cas, le gaz est un résidu de distillation, et pourrait migrer rapidement, ce qui 
est compatible avec le fait que l'eau réoccupe les pores de la roche au cours du 
soutirage par effet de la diminution de pression du réservoir.  
Nous pouvons ainsi supposer que les bulles de gaz traversent l'eau qui occupe les 
pores et se comportent comme un résidu vis-à-vis de la distillation. Les limites de 
l'appauvrissement en argon dans la phase gaz et de l'augmentation du rapport 
élémentaire 4He/40Ar*sont contrôlées par les solubilités des différents gaz rares, qui 
gouvernent le partage des gaz rares entre les différentes phases. 
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Figure 4.43: Diagramme 4He/40Ar* versus 40Ar* (ppm) (cycle 1). 
 
 
 
Figure 4.44: Diagramme 4He/40Ar* versus 40Ar* (ppm) (cycle 2) 
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ii. Origine de la diminution de la concentration en argon lors du 
soutirage 
 
Toutefois, la diminution de la concentration en argon au cours du soutirage semble à 
première vue contre intuitive: 
Dans un premier temps, l'effet de diminution du rapport Volume de gaz/Volume de 
liquide devrait tendre à augmenter et non à diminuer la concentration d'argon dans 
la phase gaz, par effet de concentration. Inversement, lorsque le rapport Volume de 
gaz/Volume de liquide augmente, la concentration en argon dans le gaz diminue par 
effet de dilution. 
 
En outre, les gaz rares ayant plus d'affinité pour la phase gaz que la phase eau, la 
perte de gaz rare au profit de la phase eau implique nécessairement que la phase eau 
est très peu riche en argon, et donc dépourvue en gaz rares, le processus de 
distillation dépendant des concentrations relatives en gaz rares dans chacune des 
phases considérées. 
 
Le moteur du départ de l'argon vers la phase eau ne pourrait ainsi être qu'un effet de 
gradient de concentration concourant à un rééquilibrage des concentrations en gaz 
rares dans chacune des deux phases selon la loi de Henry. 
 
Si la concentration en argon dans la phase gaz est supérieure à la concentration 
d'équilibre, suite par exemple à l'injection d'un « nouveau » gaz plus concentré en 
argon, un transfert d'argon se déroulera du gaz vers l'eau pour tendre vers l'équilibre 
dicté par la loi de Henry.  
 
iii. Influence des concentrations en gaz rares dans les phases eau et 
gaz 
 
A titre indicatif, à l'équilibre, pour une concentration en gaz rares d'un gaz injecté 
typique (par exemple, le gaz injecté le 29/08/06), la concentration dans le solvant 
(eau douce) peut être calculée, en utilisant les coefficients de Henry calculés à 38°C 
(Table 4.7). 
 
La loi de Henry permet d'exprimer la concentration en gaz rare i dans la phase eau 
en fonction de la concentration en gaz rare dans la phase gaz, selon l'expression 
suivante (53): 
 
xil=xig*Ptot/Ki 
(53) 
 
xil=fraction molaire (en moles de gaz par mole de solution) du gaz dans le liquide en 
équilibre avec cette phase gazeuse 
xig= fraction molaire de gaz rares dans le gaz  
Ptot=Pression totale de gaz 
Ki= coefficient de Henry (en atm) 
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 ASW Eau calculée 
4 He 3,7E-11 8,3E-08 
20 Ne 1,4E-10 1,6E-11 
36 Ar 2,4E-07 1,5E-07 
84 Kr 4,0E-11 1,7E-11 
 
Table 4.7 : Concentration en gaz rares (mole de gaz rares i par mole d’eau) dans une eau 
douce (à 38°C) en équilibre avec un gaz qui a la composition du gaz injecté le 29/08/06.  
 
Les concentrations en gaz rares d’une ASW à 38°C sont données pour comparaison. 
 
Ces concentrations sont très proches de l’ASW pour l’argon et le krypton mais 
diffèrent d’un facteur 10 pour le néon, et d’un facteur 1000 pour l’hélium. 
 
La concentration en argon calculée (8,3.10-3 mole/m3) est comparable aux valeurs 
mesurées dans les eaux du bassin de Paris (1-2,5.10-2 moles/m3, Castro, 1995), quoi 
que légèrement inférieure. De même, la concentration en hélium calculée (4,6.10-3 
moles/m3), très éloignée de celle de l’ASW, et est en revanche dans la gamme des 
valeurs reportées dans le centre du bassin de Paris (9,0.10-6-12,5.10-2 moles/m3 
Castro, 1995) 
La concentration en néon calculée (8,7.10-7 moles/m3) est plus faible d’un facteur 10 
que les concentrations reportées pour le bassin de Paris (0,76-3.10-5 moles/m3). 
 
Les différents transferts d’argon entre la phase eau et la phase gaz au cours du 
soutirage sont schématisés Figures 4.45 et 4.46.  
 
Au cours des deux cycles de production (Figures 4.45 et 4.46), l’argon est transféré 
exclusivement de la phase gaz vers la phase eau, ce qui implique que les 
concentrations en argon dans la phase eau doivent être inférieures à la concentration 
d’équilibre. Cette dernière doit donc être potentiellement inférieure à l’ASW. 
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Figure 4.45: Transfert des gaz rares dans les phases gaz et eau en fonction de leurs 
concentrations dans ces deux phases  au cours du soutirage (cycle 1). 
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Figure 4.46: Transfert des gaz rares dans les phases gaz et eau en fonction de leurs 
concentrations dans ces deux phases  au cours du soutirage (cycle 2). 
 
iv. Le krypton 
 
Concernant le krypton, lorsque la concentration dans le gaz est supérieure à la 
concentration d’équilibre, il est majoritairement transféré vers la phase eau lors du 
cycle 1 (Figure 4.45). Au début du soutirage lors du cycle 2 (Figure 4.46), la 
concentration en krypton-84 doit être suffisamment proche de la concentration 
d’équilibre pour qu’aucune diminution ou augmentation de la concentration en 
krypton-84 ne soit notable. 
Ainsi, l’évolution au cours du temps des concentrations des isotopes des gaz rares 
traduirait des transferts d’une phase à l’autre par des processus de solubilisation en 
déséquilibre, en fonction des concentrations respectives des différents gaz rares dans 
les phases gaz et eau. 
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v. Le néon 
 
L'évolution des concentrations en néon doit être ainsi également étudiée pour 
comprendre le partage des gaz rares entre la phase eau et la phase gaz. 
 
Au cours du cycle 1, les concentrations en néon dans le gaz soutirés augmentent puis 
diminuent pour les puits W24 et W25, et diminuent puis augmentent pour le puits 
W21 (Figure 4.45).  
Au cours du cycle 2, les concentrations en néon dans les gaz soutirés diminuent pour 
les puits W06  et W24 (et W21), et demeurent relativement constantes pour les autres 
puits d'exploitation (W25, W16 et W27) (Figure 4.46). 
 
Ces tendances différentes au cours du temps, d'un cycle à l'autre et d'un puits à 
l'autre constatées pour les concentrations en néon induisent que ces dernières 
doivent être très sensibles à toutes variations de milieu (pression, température, 
concentrations en gaz rares dans les phases eau et gaz). 
 
Ainsi, les variations observées sur les concentrations en néon pourraient à la fois 
traduire le transfert de néon vers une phase eau dépourvue en néon (qui a pu être 
préalablement transféré aux gaz antérieurement injectés puis soutirés depuis le début 
de la vie du stockage), mais également l'effet des variations de pression, ou encore 
des effets de diffusion. 
 
Nous observons probablement une compétition entre ces différents processus, 
aboutissant à des variations des concentrations en néon, qui semblent à première vue 
erratiques. 
Nous verrions ainsi peut être un régime transitoire de l'équilibration s'instaurer dans 
le réservoir. Ceci est en outre cohérent avec le caractère très variable des mélanges 
dont la dynamique évolue constamment au cours du soutirage. 
 
vi. L’hélium 
 
L’hélium étant le moins soluble de tous les gaz rares, l’observation de processus de 
solubilisation n’est à première vue pas supposée. 
L'évolution du rapport 4He/40Ar* en fonction de la concentration en 4He ne montrant 
aucune tendance particulière exceptée des processus de mélange, ceci confirme ce 
pré-requis (diagramme non représenté). 
 
Le processus de solubilisation "en déséquilibre" ne peut donc être mis en évidence 
sur les concentrations en hélium du fait de sa relative plus faible solubilité dans l'eau 
par rapport aux autres gaz rares, et en particulier les gaz rares lourds (40Ar et 84Kr). 
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vii. Origine de l’appauvrissement de l’eau en gaz rares 
 
L’eau de formation du stockage ayant « vu » des gaz depuis le début de la vie du 
stockage, c’est-à-dire pendant plus d’une dizaine d’année, les gaz ont pu « pomper » 
les gaz rares de l’eau, et ce à chaque injection d’un nouveau gaz, conduisant à des 
concentrations en gaz rares très appauvries dans l’eau de formation.  
 
viii. Conclusions 
 
Nous l’avons vu, un processus de solubilisation par distillation pourrait être 
impliqué, et se marquerait au fur et à mesure du soutirage. Ce processus était 
attendu compte tenu des deux fluides (gaz et eau) contenus dans le réservoir. 
 
La propension à observer un processus de mélange ou un processus de solubilisation 
va dépendre des solubilités respectives de chacun des gaz rares. Le processus de 
solubilisation serait observable plus aisément sur les concentrations en argon et en 
krypton - qui diminuent clairement au cours du temps - que sur les concentrations en 
néon et en hélium. La large gamme de solubilité des différents isotopes est ainsi un 
outil pour distinguer les processus de mélange des processus de solubilisation. 
 
Le partage des gaz rares entre la phase eau et la phase gaz pourrait en outre s'avérer 
hyper sensible à toutes variations de concentrations en gaz rares dans ces deux 
phases. 
 
De plus, nous observons peut être également une combinaison de processus (effet de 
la pression, de la diffusion…) conduisant à des variations parfois erratiques des 
concentrations en gaz rares au cours du temps. 
 
L’évolution des concentrations et des rapports élémentaires de gaz rares refléterait 
ainsi l’échantillonnage d’un système en régime transitoire. En fin de soutirage, la 
tendance à l’homogénéisation des compositions élémentaires indiquerait donc la 
tendance à tendre vers un équilibre. 
 
L'interprétation est également rendue complexe par le fait que les gaz injectés 
contiennent initialement des gaz rares qui se dissolvent dans une eau. Les modèles 
de solubilisation classiques impliquent en effet que les gaz qui se solubilisent dans 
l'eau sont initialement dépourvus de gaz rares et prennent la signature de l’ASW, ce 
qui n’est pas le cas dans notre expérience de monitoring. 
 
D. Discussion : solubilisation ou processus de mélange? 
 
Pour les gaz échantillonnés au cours du cycle 1, un processus de mélange ne peut 
être envisagé que si l’on implique la présence de pôles inconnus. Pour ce cycle, le 
processus de solubilisation est donc plus net qu’un processus de mélange. 
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En revanche, pour les gaz échantillonnés au cours du cycle 2, les points 
expérimentaux se répartissent sur les différentes hyperboles de mélange définies par 
les différents gaz injectés (Figure 4.47). 
 
 
 
Figure 4.47 : Diagramme 4He/40Ar* versus 40Ar* (ppm) (cycle 2).  
Les différentes hyperboles de mélange ont été représentées. 
 
Bien que le processus de solubilisation avec distillation eau/gaz soit plausible, un 
échantillonnage plus complet des gaz injectés au cours du cycle 2 indique ainsi que 
l’évolution du rapport élémentaire 4He/40Ar* pourrait être également due à 
l’implication de processus de mélange.  
Bien que l’on ne puisse ne pas totalement négliger le processus de solubilisation, la 
prédominance des processus de mélange peut donc tendre à masquer les autres 
processus opérant dans le réservoir. Ce deux processus pourraient également 
coexister. 
 
Ainsi, quel que soit le type de gaz rares considéré (atmosphériques et radiogéniques), 
les points expérimentaux peuvent s'expliquer dans certains cas à la fois par des 
processus de mélange et des processus de solubilisation par distillation entre la 
phase  gaz et la phase eau du réservoir. 
 
L’échantillonnage des gaz injectés pose ainsi de fortes contraintes pour identifier le 
processus dominant. Ainsi, pour le cycle 1, la solubilisation était le seul processus 
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envisageable. La forte variabilité des compositions en gaz rares (atmosphériques et  
radiogéniques) des gaz injectés apparaît donc comme un facteur limitant pour 
identifier de manière définitive les processus. 
 
10) Relation entre les gaz rares radiogéniques et atmosphériques 
 
A. Cycle 1 
 
Le diagramme 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar (Figure 4.48) montre une certaine 
corrélation entre les gaz rares de type atmosphériques et les gaz rares de type 
radiogéniques. Le pôle injecté ayant le rapport élémentaire 20Ne/36Ar le plus élevé ne 
semble pas influencer les rapports élémentaires des gaz soutirés. Dans ce cas, le 
processus de mélange ne semble donc pas être le processus dominant. 
 
Cette corrélation est généralement interprétée par le fait que les isotopes des gaz 
rares atmosphériques et radiogéniques auraient été pré-mélangés avant de subir le 
processus de fractionnement, à savoir le partage des gaz rares selon des processus de 
solubilisation, déjà mis en évidence par le biais des isotopes radiogéniques. 
 
De plus, pour les puits W24 et W25, les gaz échantillonnés à la fin du soutirage 
présentent les rapports élémentaires des gaz rares radiogéniques et atmosphériques 
les plus élevés, ce qui suggère que le fractionnement par solubilisation qui opère se 
déroule parallèlement au soutirage.  
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Figure 4.48: 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar (cycle 1). 
 
B. Cycle 2 
 
La corrélation entre les rapports élémentaires 4He/40Ar* et 20Ne/36Ar semble moins 
évidente pour les gaz échantillonnés au cours du deuxième cycle considéré (Figure 4. 
49). L’influence des compositions élémentaires des gaz injectés; et donc des processus 
de mélange,  paraît davantage influencer les rapports élémentaires des gaz soutirés. 
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Figure 4.49: 4He/40Ar* versus 20Ne/36Ar (cycle 2). 
 
De même, les relations entre les gaz rares radiogéniques et atmosphériques ne nous 
permettent pas de trancher de manière définitive entre l’influence de processus de 
solubilisation et de processus de mélange. En effet, les interprétations formulées à 
partir des résultats obtenus sur les deux cycles de production du gaz diffèrent d’un 
cycle à l’autre. 
 
11) Gaz rares et éléments majeurs 
 
L’utilisation de diagrammes combinant les données de la géochimie des gaz rares et 
de la géochimie des espèces carbonées peut également aboutir à la déconvolution des 
processus affectant le gaz dans le réservoir. 
Le diagramme CO2/3He versus CO2, fréquemment utilisé pour affiner la 
caractérisation génétique des gaz, peut ici être utilisé en termes de processus (Figures 
4.50 et 4.51). 
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A. Cycle 1 
 
Les points expérimentaux correspondant aux gaz soutirés lors du cycle 1 (Figure 
4.50) ne sont ici pas répartis sur l’hyperbole de mélange définie par les deux pôles 
d’injection (gaz injectés le 27/07/06 et le 29/08/06).  
 
 
 
Figure 4.50: Diagramme CO2/3He versus CO2 (cycle 1) 
 
Un processus de perte de CO2 par dissolution du CO2 dans l’eau et/ou par 
précipitation de carbonates peut être proposé pour expliquer la diminution du 
rapport CO2/3He versus CO2 et la légère perte de CO2, bien que ce dernier constitue 
pour tous les gaz échantillonnés une très faible fraction du gaz total.  
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B. Cycle 2 
 
Le diagramme CO2/3He versus CO2 du cycle 2 indique au contraire que les 
processus de mélange semblent dominer davantage, les points expérimentaux étant 
répartis sur les différentes hyperboles de mélange (Figure 4.51).  
 
 
 
Figure 4.51: Diagramme CO2/3He versus CO2 (cycle 2) 
 
Il est donc nécessaire de nuancer notre interprétation formulée pour le cycle 1 et de 
préciser que des lacunes d’échantillonnage du pôle injecté peuvent masquer des 
processus de mélange. Compte tenu de cette incertitude, il est ainsi délicat de 
distinguer un processus éventuel de précipitation/dissolution d’un processus de 
mélange, tout comme les autres diagrammes le suggéraient déjà. 
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C. Cas du puits de contrôle W06 
 
Les gaz du puits de contrôle W06 ne sont pas répartis sur les hyperboles de mélange 
(Figure 4.51). 
Sur le gaz de ce puits, les rapports CO2/3He sont inférieurs à tous ceux des gaz 
injectés et soutirés, et sont compris entre 4,94 (± 0,31).107 et 9,64 (± 1,59).107.  
Les concentrations en CO2 mesurées sur les gaz de ce puits sont inférieures à celles 
des autres gaz. Le CO2 constitue pour ces gaz entre 0,17 et 0,32% du gaz total. 
 
Face à ces observations, nous pouvons tester les hypothèses précédemment 
formulées. 
 
Si le gaz du puits W06 correspond bien à un ancien gaz injecté chassé à la périphérie 
de la zone à gaz par les gaz plus récemment injectés dans la structure, alors un 
processus de perte de CO2 doit être évoqué, car le rapport CO2/3He du gaz injecté le 
27/07/06 est plus élevé (de l’ordre de 26 fois plus élevé). En effet, le rapport 
CO2/3He du gaz injecté le 27/07/06 est de 1,30 (± 0,10).109 (Figure 4.50).  
 
De même, la concentration en CO2 du gaz injecté le 27/07/06 est environ 8 fois plus 
élevée que la concentration en CO2 mesuré sur le gaz du puits W06 le 11/12/07. 
Le CO2 constitue en effet 1,37% du gaz total du gaz injecté le 27/07/06 et 0,17% du 
gaz total du gaz du puits W06 prélevé le 11/12/07. 
 
Cette perte de CO2 serait dans ce cas attribuée à un transfert du CO2 du gaz vers 
l'eau, le CO2 étant très soluble dans l'eau (Figure 4.3).  
 
Sur le δ13C(CO2) (Figure 4.52), l'augmentation du δ13C est cohérente avec un 
processus de dissolution. En effet, selon Vogel (1970), l'introduction d'une phase de 
CO2 gazeux dans l'eau va se traduire par une diminution du rapport CO2/3He et une 
légère augmentation du δ13C(CO2) dans la phase gaz.  
 
De plus, un processus de précipitation du CO2 sous forme de carbonates ne peut être 
incriminé compte tenu des faibles teneurs en CO2 dans le gaz injecté. Ce processus 
pourrait être décelé plus facilement sur les futurs stockages de CO2 où le CO2 est la 
phase gazeuse majeure. En outre, la précipitation aurait pour conséquence de 
diminuer significativement le δ13C(CO2) dans la phase gaz, et de changer légèrement 
le rapport CO2/3He, ce qui n'est ici pas le cas (Gilfillan, 2006). 
 
Ainsi, le gaz échantillonné le 11/12/07 sur le puits W06 pourrait bien correspondre à 
un gaz ancien chassé à la périphérie de la zone à gaz et ayant subi un processus de 
perte de CO2 par dissolution dans l'eau. 
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Figure 4.52: Evolution des rapports CO2/3He  et du δ13C(CO2) au cours du temps pour le 
gaz injecté et les gaz prélevés sur le puits de contrôle W06. 
 
Au niveau des gaz rares, toujours partant de l'hypothèse que le gaz échantillonné le 
11/12/06 sur le puits W06 correspond à un ancien gaz injecté, une diminution de la 
concentration en néon (de 0,710 (± 0,009) à 0,5 (± 0,3) ppm entre le gaz des deux 
puits) et notable, ainsi qu'une légère diminution du rapport 20Ne/36Ar (20Ne/36Ar de 
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4,20 (± 0,15) pour le gaz injecté le 27/07/06 et égal à 3,46 (± 0,35) pour le gaz du puits 
W06 prélevé le 11/12/07 )  (Figure 4.53). 
 
Ces diminutions nous indiquent que le néon de la phase gaz est transféré vers l'eau 
par solubilisation, aboutissant in fine à diminuer le rapport 20Ne/36Ar. 
 
Les concentrations en argon sont relativement constantes et sont de 83,56 (± 2,50) 
ppm, pour le gaz injecté le 27/07/06 et de 79,71 (± 1,40) ppm pour le gaz prélevé le 
11/12/07 sur le puits W06 (Figure 4.53). 
 
Ainsi, 95% de l’argon initial et 76% du néon resteraient dans le gaz. La solubilité de 
l’argon dans l’eau étant plus importante que celle du néon, davantage d’argon 
devrait partir vers la phase aqueuse, ce qui n’est pas le cas. 
 
Là encore, les concentrations en argon dans la phase gaz pourraient être proches des 
concentrations d'équilibre. De même, les concentrations en néon doivent être très 
faibles dans l’eau, pour expliquer un transfert de néon vers l’eau, malgré sa plus 
faible solubilité. 
 
Si notre hypothèse de départ est exacte, un comportement différent est donc notable 
entre le CO2 et les gaz rares, pour lesquels un processus de solubilisation se traduirait 
de manière moins flagrante sur les concentrations en gaz rares, le CO2 ayant une 
solubilité supérieure au gaz rares de l'ordre d'un facteur 100 (Figure 4.3). 
 
De plus, pour ce puits W06, une augmentation des rapports CO2/3He corrélée à une 
augmentation des concentrations en CO2 est observée au cours du soutirage (Figure 
4.51).  
 
La diminution de pression inhérente au soutirage pourrait expliquer le transfert de 
CO2 de la phase eau dans lequel il avait été préalablement dissous vers la phase gaz, 
comme nous l'avions déjà modélisé pour l'argon. 
 
Toutefois, au niveau des gaz rares, l'effet de la pression devrait concourir à 
augmenter les concentrations en gaz rares dans la phase gaz. Au contraire, nous 
observons une diminution des concentrations en gaz rares au cours du temps pour 
les gaz du puits de contrôle W06.  
Cependant, si l'on considère que l'ajout de CO2 peut aboutir à diluer les gaz rares 
dans la phase gazeuse qui s'est enrichi en CO2, une diminution de la concentration en 
gaz rares dans les gaz de ce puits doit être attendue. De même, la diminution des 
concentrations en néon est plus importante que celle des concentrations en argon, ce 
qui peut encore s’expliquer par un possible appauvrissement de l’eau en néon. 
Ainsi, le puits de contrôle W06 présente des rapports CO2/3He particuliers, qui 
pourrait être le reflet d’un ancien gaz injecté qui, au contact avec l’eau, a perdu du 
CO2 par solubilisation.  
Du fait de la forte réactivité du CO2, ce processus est plus marqué sur la géochimie 
du CO2 (composition chimique et isotopique), que sur la géochimie des gaz rares 
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(concentrations et rapports élémentaires). Les transferts des gaz rares d’une phase à 
l’autre doivent être infiniment sensibles à toutes variations de milieu, et fortement 
dépendants des concentrations en gaz rares dans la phase gazeuse et aqueuse. 
 
 
 
Figure 4.53: Evolution des concentrations en 20Ne, 40Ar et du rapport élémentaire 20Ne/36Ar 
au cours du temps pour le gaz injecté et les gaz prélevés sur le puits de contrôle W06. 
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V) Conclusions 
 
L’expérience de monitoring géochimique réalisée au cours de ces trois années montre 
des résultats prometteurs. 
 
Tout d’abord, l’observation de variations au cours du temps des compositions 
isotopiques des espèces carbonées et des compositions isotopiques et élémentaires 
des gaz rares est en soit un fait capital, car cela démontre la possibilité de suivre des 
variations des paramètres géochimiques dans un stockage de gaz, et ce à l’échelle 
humaine. 
Cette variabilité est majoritairement liée au fait que les gaz injectés dans la structure 
présentent des compositions isotopiques et élémentaires des gaz rares et des espèces 
carbonées variables, la composition chimique du gaz demeurant plus constante au 
cours des cycles de production. Les gaz soutirés représentent ainsi généralement des 
mélanges en proportions variables de ces différents gaz injectés. 
 
A la fin du soutirage, les compositions élémentaires et isotopiques sont plus 
homogènes, démontrant que les gaz sont davantage mélangés les uns avec les autres 
à la fin du cycle. Toutefois, le mélange complet des gaz ne peut se faire à l’échelle 
d’un cycle (6 mois d’injection, 6 mois de soutirage). 
En outre, du fait de cette absence d’homogénéisation complète des compositions 
isotopiques et élémentaires des gaz, les gaz prélevés en fin de soutirage peuvent 
avoir la composition d’un gaz préalablement injecté, généralement le plus ancien. Cet 
effet peut également expliquer que les gaz du puits de contrôle peuvent présenter 
des compositions similaires à des gaz injectés l’année précédente, les gaz 
nouvellement injectés étant soutirés, et les gaz anciennement injectés chassés en 
périphérie de la zone à gaz, à proximité du contact avec l’eau. 
 
L’identification des processus de mélange est facilitée par un échantillonnage le plus 
complet possible des gaz injectés.  
Les lacunes d’échantillonnage aboutissent parfois à mettre en compétition les 
processus de mélange avec d’autres processus, comme par exemple des processus de 
dissolution du CO2 dans l’eau. Ces deux processus demeurent tous deux 
envisageables, sans que nous ne puissions trancher de manière définitive pour l’un 
ou l’autre. Ainsi, la comparaison des résultats obtenus sur les deux cycles de 
production s’est donc avérée précieuse pour nuancer nos interprétations. 
Ces compétitions inter-processus sont particulièrement bien illustrées par 
l’identification éventuelle d’un processus de solubilisation avec distillation, le gaz 
étant la phase résiduelle. La solubilisation, envisageable théoriquement et par 
modélisation, impliquerait le transfert de gaz rares du gaz vers une eau appauvrie en 
gaz rares, probablement par contact avec les gaz injectés depuis plusieurs décennies. 
 
Quels que soient les processus envisagés, les paramètres géochimiques semblent 
hyper sensibles à toutes variations de milieu (pression, température, 
concentrations…) lors du soutirage, ce qui se traduirait à l’échelle humaine par des 
variations des compositions élémentaires et isotopiques des gaz rares et des espèces 
CHAPITRE IV : LES ANALOGUES INDUSTRIELS 
353 
carbonées. Nous enregistrerions alors des processus se déroulant en régime 
transitoire. 
 
D’un point de vue méthodologique, une attention toute particulière doit être portée 
sur l’échantillonnage du gaz injecté, d’autant plus si sa composition est variable en 
fonction des différents approvisionnements en gaz. De plus, il est apparu important 
de réaliser des échantillonnages in situ du gaz injecté, afin de les comparer aux 
échantillons prélevés avant injection et traduire de ce fait l’influence du milieu 
géologique sur la composition du gaz injecté. 
La fréquence d’échantillonnage (≈ 1 mois) apparaît en outre comme acceptable pour 
pouvoir déceler des variations géochimiques. 
L’échantillonnage du puits de contrôle s’est également avéré judicieux pour détecter 
la signature de gaz anciens dans la structure. Des processus de perte de CO2 du gaz 
vers l’eau au niveau de ce puits ont pu en outre être proposés. 
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A. Conclusions 
 
Les résultats obtenus sur nos deux axes d’étude (analogues naturels et analogue 
industriel) sont particulièrement complémentaires, car donnent la possibilité 
d’envisager des phénomènes sur le court terme (échelle humaine) et sur long terme 
(échelle géologique). 
 
Dans un premier temps, le fait de dégager des comportements systématiques des 
paramètres géochimiques dans les analogues naturels permet de disposer d’une 
palette d’outils aptes à distinguer différents processus physiques (mélange, 
exsolution, précipitation, migration, partitionnement avec distillation 
huile/eau/gaz….). De plus, des critères d’identification d’une absence de 
confinement ou au contraire de  bon confinement des sites  ont pu être déterminés. 
 
Pour chacun des sites étudiés, la source du CO2 a pu être déterminée l’aide de la 
géochimie des gaz rares et des isotopes du carbone.  
En plus de ces informations génétiques, des informations sur les phénomènes post-
génétiques ont  été obtenues. Par exemple, l’accumulation d’isotopes radiogéniques 
(et parfois nucléogéniques) a permis de traduire par des critères géochimiques 
l’accumulation d’un gaz dans un réservoir, pendant un certain temps de résidence à 
l’échelle des temps géologiques. 
En outre, le fractionnement de masse constaté sur les rapports isotopiques de gaz 
rares des sites présentant un mauvais confinement atteste de la rapide migration du 
gaz vers la surface, accompagné de l’exsolution du gaz à la surface. Ce type de 
fractionnement constitue donc un bon outil de diagnostic de fuite. 
Les rapports élémentaires des gaz rares atmosphériques ont également mis en 
évidence des processus variés, tels que des processus de mélange, de solubilisation 
dans l’eau (parfois avec distillation), ou encore des interactions eau/gaz/huile. 
La géochimie des travertins s’est également avérée être un bon outil de détection des 
fuites et des paléo-fuites, qui peut être utilisé dans le cadre de la construction des 
paléo-systèmes CO2. 
 
Dans un second temps, le traçage géochimique du stockage de gaz naturel a permis 
de tester la faisabilité d’un monitoring sur un site où les infrastructures industrielles 
étaient déjà en place, et ouvert une voie pour le monitoring des futurs sites de 
stockage de CO2.  
Nous avons ainsi pu montrer qu’il était possible d’observer des variations des 
paramètres géochimiques sur une échelle de temps très courte et tenter de les 
interpréter en termes de processus physiques.  
Des processus de mélange ont été clairement distingués mais ne sont pas complets, 
car une absence d’homogénéisation des concentrations et des compositions 
isotopiques des gaz rares au cours d’un cycle de production a été constatée. Il en est 
de même pour les compositions isotopiques des espèces carbonées. 
Ceci a permis de tracer des anciens gaz injectés chassés à la périphérie de la structure 
et soutirés en dernier au cours du cycle de production.  
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De plus, un processus de solubilisation eau/gaz, avec distillation, a pu être proposé 
sans être tout à fait validé de manière certaine, du fait de la prédominance des 
phénomènes de mélange. Des transferts de gaz rares de la phase gaz à la phase eau 
se dérouleraient tout au long du cycle de production, et seraient particulièrement 
sensibles aux concentrations en gaz rares dans les deux phases impliquées. Ces 
résultats témoignent de la potentialité d’observer des phénomènes transitoires se 
déroulant à l’échelle humaine dans le réservoir. 
En guise de synthèse, les processus identifiables à court et long termes mis en 
lumière par notre étude sont présentés Figure 5.1. 
 
D’un point de vue méthodologique, un échantillonnage plus régulier du gaz injecté, 
devrait garantir une identification complète des processus, et est donc un préalable 
pour un traçage optimal du CO2 dans les futurs sites de stockage. Pour le premier 
cycle de production étudié, des lacunes d’échantillonnage des gaz injectés, dont les 
compositions chimiques et isotopiques sont très variables, nous ont contraints à 
supposer l’existence de pôles de gaz injectés inconnus. Pour cette raison, la 
comparaison des résultats obtenus au cours des deux cycles de production s’est 
avérée judicieuse. 
 
Ainsi, les gaz rares et les isotopes du carbone constituent des outils de toute première 
importance pour tracer le comportement du CO2 dans un réservoir et identifier les 
fuites éventuelles. Le stockage du CO2 verra donc sans doute l’avènement de 
l’utilisation des traceurs des fluides crustaux. 
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Figure 5.1 : Synthèse : processus  identifiables à court et à long terme à l’aide de la géochimie 
des gaz rares et des espèces carbonées, ainsi que la géochimie des travertins révélés par notre 
étude. Ces outils permettront d’identifier potentiellement ces mêmes processus lors des 
opérations de monitoring des futurs sites de stockages de CO2, à court et à long terme. 
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B. Proposition d’application de cette méthode et perspectives 
 
Les résultats obtenus autour de cette étude permettent d’envisager une utilisation 
des gaz rares en tant que traceurs des futurs sites de stockage de CO2. 
 
• Avant et pendant l’injection 
 
Dans un premier temps, les compositions isotopiques et élémentaires des gaz rares et 
des isotopes du carbone présents dans le gaz (principalement du CO2 issu des 
processus de capture) devront être analysés  pour marquer la composition initiale du 
gaz avant injection. Dans le cas où les concentrations sont très faibles et/ou  les 
compositions isotopiques sont peu caractéristiques, des gaz rares de compositions 
isotopiques et élémentaires particulières pourront être ajoutés au CO2 avant son 
injection dans la structure géologique.  
 
Compte tenu du fait que les différentes injections CO2 seront issues de processus 
industriels et de capture similaires, il est légitime de s’attendre à ce que les problèmes 
rencontrés dans le cadre du monitoring des stockages de gaz naturels ne se 
rencontrent pas dans le cas du stockage géologique du CO2. A ce stade, une attention 
toute particulière devra donc être portée sur la nature variable ou non de la 
composition des gaz injectés.  
 
• Après l’injection 
 
Une fois que l’injection arrive à son terme, les gaz pourront être prélevés en tête de 
puits sur les puits de contrôle. Leurs caractéristiques géochimiques pourront refléter 
l’effet du milieu d’injection (interactions avec les eaux de formation par exemple, 
dans le cas des aquifères salins profonds). 
 
Le traçage pourra permettre à la fois de caractériser les processus se déroulant 
pendant la période d’injection (quelques dizaines d’années), mais également à plus 
long terme (1000 ans). Des échantillonnages fréquents et sur une longue période de 
temps devront donc être envisagés. 
 
• Perspectives 
 
Ces réflexions suggèrent que l’automatisation des moyens analytiques déjà 
disponibles (spectromètre de masse ou spectromètre quadripolaire gaz rares, micro-
chromatographe à gaz..), apparaît comme un moyen de réaliser un monitoring 
efficace. Les efforts R&D pourront donc se tourner vers la réalisation de dispositifs 
analytiques plus compacts, et pouvant être utilisés directement sur le terrain, afin 
d’effectuer des mesures de traceurs in situ. 
 
Dans un cadre plus générale, les résultats de nos expériences de monitoring seraient 
parfaitement complémentaires des modélisations géologiques et géochimiques du 
comportement géologique du CO2. 
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Par exemple, les résultats obtenus sur les analogues naturels bénéficieraient sans nul 
doute de l’apport de la modélisation de bassin, afin de reconstruire l’histoire des 
paléo-systèmes CO2 de manière optimale. Les études pluridisciplinaires couplant la 
géologie et la géochimie apparaissent donc comme indispensables à la 
compréhension de ces systèmes complexes.  
 
Dans le cadre du suivi d’un site de stockage, notre méthodologie pourrait 
parfaitement s’intégrer dans un modèle de réservoir simulant l’injection du CO2 dans 
les futurs sites de stockage. 
 Les données gaz rares introduites dans de tels modèles pourraient ainsi décrire 
l’évolution des processus se déroulant dans le site de stockage, depuis le mouvement 
de la bulle de gaz, puis la dissolution du CO2 dans l’eau, et enfin, éventuellement, à 
plus long terme, traduire la précipitation du CO2 dans le réservoir.   
Une telle utilisation implique une meilleure prise en compte des volumes de gaz 
injectés, en vue d’une meilleure quantification des processus observés. De plus, dans 
le cadre de projets de monitoring futurs, l’échantillonnage de davantage de puits par 
date de prélèvements devrait permettre de visualiser la répartition des paramètres 
géochimiques en trois dimensions, et de réaliser des coupes interprétatives, à l’aide 
de ces outils de modélisation. 
 
L’emploi de notre outil ne peut ainsi se concevoir que dans un programme intégré de 
monitoring utilisant un large panel d’outils investiguant l’ensemble de la pile 
sédimentaire, ainsi que la proche surface et la surface. 
En effet, seule la combinaison d’outils variés pourra garantir l’efficacité du 
monitoring, et permettra d’apporter des réponses quant aux comportements du CO2 
dans les sites de stockage. Les expériences de suivi de sites pilotes devront donc à 
l’avenir être multipliées, pour apporter des évidences scientifiques de bon 
confinement du site. Elles seront indispensables pour valider et compléter les 
résultats d’ores et déjà obtenus. 
 
Des missions de vulgarisation sont également la clé vers une compréhension de cette 
technique par le public. L’acceptabilité sociétale de la filière CCS passera donc par la 
communication et la concertation autour des techniques de surveillance des futurs 
sites de stockage de CO2. 
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I) Échantillonnage des fluides gazeux 
 
1) Les préleveurs  
 
A. Préleveurs en inox 
 
Les préleveurs choisis pour les analyses gaz rares sont des ampoules et des tubes en acier inoxydable 
Swagelok© munis de deux ou trois vannes (Figure A.1). 
Les tubes fermés par deux vannes, utilisés pour les prélèvements sur évents naturels, ont une 
contenance de 20cc. Les tubes fermés par trois vannes, utilisés pour les prélèvements sur les puits, ont 
une contenance de 30cc  (Figure A.1). 
Les vannes permettent une ouverture et une fermeture aisée des tubes et la possibilité de faire 
plusieurs analyses sur un même échantillon.  
 Un système de vissage en "tout ou rien" garantit toute ouverture inopinée de l'échantillon au cours de 
son transport et de son stockage avant l'étape analytique. Un bouchon en inox prévient également 
toute fuite du gaz à l'extérieur du préleveur. 
 
 
 
 
 
Figure A.1 : Tubes en acier inoxydable Swagelok©, fermés par deux ou trois vannes, utilisés pour 
l’échantillonnage et l’analyse des gaz rares dans les gaz naturels. 
 
B. Vacutainers 
 
Des vacutainers©, similaires à des tubes d'échantillonnage de fluides physiologiques sont utilisés 
comme préleveurs pour les analyses en GC-C-IRMS, qui nous permettent d’obtenir les compositions 
isotopiques et concentrations des différentes espèces carbonées.  
Un vide secondaire (Table A.1) doit être réalisé préalablement à l'échantillonnage pour garantir un 
remplissage optimal des préleveurs, exempts de ce fait de toute contribution atmosphérique. 
 
2) Échantillonnage de gaz sur des puits en exploitation   
 
L'étude des gisements naturels de CO2 exploités et du stockage de gaz naturel implique un 
échantillonnage des fluides présents dans le réservoir.  
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Dans une première étape, le tube en inox (3 vannes) qui doit contenir le gaz à échantillonner, est 
connecté à la tête de puits (Figure A.2). 
Afin de limiter les risques de contamination atmosphérique, le gaz est  drainé le long du flexible et du 
tube de connexion pendant un temps suffisamment long (5 minutes) pour que le gaz prélevé soit 
représentatif du fluide de fond et pour chasser l’air du tube.  
En tête de puits, la pression du gaz correspond à une pression in situ dans le réservoir, cette dernière 
doit donc être diminuée pour ne pas endommager le système analytique sur lequel l'échantillon sera 
connecté. Un système de double détente a donc été conçu pour diminuer la pression en sortie de tête 
de puits. La conception du système est explicitée dans Battani (1999) (Figure A.2). 
Le système d'échantillonnage est constitué d'un détendeur comportant deux manomètres successifs 
(Figure A.2) Le premier manomètre permet la lecture de la pression  de sortie en tête de puits (0-
300bars). Le second manomètre permet de faire une détente du gaz si la pression du puits est trop 
importante, c'est-à-dire de la régler in fine entre 0 et 5 bars. 
La pression d'échantillonnage est supérieure à la pression atmosphérique (1,5 bars au-dessus de celle-
ci). Cette légère surpression évite la contamination atmosphérique de l'échantillon au cours de son 
stockage dans le laboratoire. 
 
 
 
 
Figure A.2: Échantillonnage de gaz à l'aide d'un double manodétendeur et de deux manomètres successifs. 
Modifié, d’après Battani (1999). 
 
Si l'utilisateur souhaite faire des analyses des espèces carbonées, il est nécessaire de disposer un 
vacutainer dans le flux de gaz du tube en inox, à l'aide d'une double aiguille dans laquelle on pique le 
préleveur (Figure A.3). 
Quelques échantillons d'eau ont également été prélevés dans des tubes en inox en utilisant la même 
méthode d'échantillonnage. 
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Figure A.3: Prélèvement de gaz de puits dans un vacutainer, à l’aide d’une double aiguille. 
 
3) Echantillonnage de gaz sur évents naturels 
 
Le système d'échantillonnage utilisé pour les évents naturels (geysers, sources carbo-gazeuses) est une 
cloche en verre, percée à son sommet et fermée par un bouchon (Figure A.4).  
Après immersion dans l'eau au niveau du point de bullage, la cloche se remplit de gaz, il est donc 
possible à ce stade de réaliser les prélèvements en évitant toute contamination atmosphérique par 
soulèvement des bords de la cloche (Figure A.4).  
 
La typologie des prélèvements est fonction de l'analyse qui va être réalisée: 
 
o Pour les analyses des gaz rares, les tubes en inox sont utilisés. Le bouchon, troué en 
son centre, est équipé d'un système de connexion (Figure A.4). Comme pour les 
prélèvements sur puits, le balayage du gaz dans le tube doit être répété pour garantir 
une absence de contamination atmosphérique. 
 
o Pour les analyses des espèces carbonées, il est nécessaire de fermer la cloche avec un 
bouchon plein. Le système de double aiguille plantée dans le bouchon en caoutchouc 
de la cloche permet le remplissage du vacutainer, fermé par un septum. 
 
 
 
 
 
 
Figure A.4: Système d’échantillonnage des évents naturels. Le gaz est prélevé à l’aide d’une cloche en verre 
équipée  d’un système de connexion du tube en inox. 
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II) Analyse des compositions isotopiques et élémentaires des gaz 
rares 
 
Les analyses des concentrations et des compositions isotopiques des gaz rares ont été effectuées dans 
trois laboratoires, en fonction du type d'échantillons prélevés. Dans ces laboratoires, deux parties 
constituent l’appareillage: une ligne de purification/séparation des gaz et un spectromètre 
de masse. 
 
1) Échantillons gazeux: 
 
Les échantillons composés en majorité d'hydrocarbures ont été analysés à l'IFP, qui possède un 
laboratoire d'analyse dédié spécifiquement à l'analyse des gaz rares dans ce type d’échantillons.  
Les échantillons constitués en quasi-totalité de CO2 ont été analysés à l'IPGP, à la fois pour des raisons 
d'indisponibilité de la ligne gaz rares, voués à l'analyse d'échantillons contractuels, ou lors 
d'opérations de maintenance lourdes sur le spectromètre de masse de l'IFP, tel le remplacement de la 
pompe ionique. 
 
2) Échantillons d'eaux 
 
Quelques échantillons d'eaux ont été prélevés sur puits. Nous avons pu bénéficier de la construction 
de la ligne de purification/vaporisation des gaz rares dans l'eau à l'Université Paris Sud, sans 
toutefois avoir eu le temps d’analyser les échantillons prélevés. 
Bien que l'aspect théorique de la préparation et de l'analyse soit sensiblement comparable dans ces 
différents laboratoires (purification, séparation et analyse), les protocoles expérimentaux diffèrent et 
seront décrits ci-après. 
 
3) Principes généraux de la préparation des gaz 
 
A. La ligne de purification/séparation des gaz rares 
 
Les gaz échantillonnés sont des mélanges gazeux complexes, dont les gaz rares ne constituent qu’une 
très petite fraction. Les gaz majeurs sont généralement H2O, CO2, N2 ou des hydrocarbures gazeux. 
Pour réaliser des analyses des gaz rares (concentration et isotopie), il est nécessaire de se débarrasser 
de toutes les espèces réactives contenues dans le mélange initial. En effet, du fait de la faible 
abondance naturelle d’un grand nombre des isotopes des gaz rares dans nos échantillons, ces analyses 
exigent une grande sensibilité et une grande précision. 
 
La préparation des mélanges gazeux consiste en une purification de l’échantillon initial, à l’aide de 
pièges, et une séparation des gaz rares entre eux, par désorption sélective.  
La purification permet d’éviter l’endommagement du filament du spectromètre de masse et d’avoir 
une bonne précision analytique. 
La séparation permet d’éviter, ou de minimiser, toute interférence des gaz rares entre eux au cours 
des mesures. 
 
Pour réaliser la purification/séparation, le gaz est injecté préalablement dans un ensemble de volumes 
en inox ou en verre, généralement tubulaires, individualisés par un ensemble de vannes à étanchéité 
totale. Cet ensemble est communément appelé «ligne gaz rares» et fonctionne sous ultra-vide (10-8-10-
10 mbar).  
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A l’IPGP, nous avons pu bénéficier de la construction de la ligne Garodiox de Stéphane Lafortune 
(Lafortune, 2007), qui permet également l’analyse des gaz rares dissous dans l’eau. Deux lignes ont été 
successivement utilisées dans ce laboratoire: la ligne en inox Garodiox, et la ligne en verre du 
spectromètre de masse ARESIBO II. 
 
 
 
A l’IFP, nous avons réalisé les étapes de purification et de séparation sur la ligne existante, associée au 
spectromètre de masse VG5400. 
 
 
 
B. La purification des mélanges gazeux 
 
i. Les fours à mousse de titane 
 
Pour piéger les espèces autres que les gaz rares, le principe est d'exploiter la réactivité chimique des 
autres espèces. Il ne faut pas introduire et analyser dans le spectromètre de masse des espèces 
chimiques oxydées, qui endommageraient le filament (Sarda, 1991). 
Des molécules telles que N2, CO2, H2 et les gaz hydrocarbures réagiront avec le titane, qui présente 
une forte affinité pour ces composés réactifs, pour former des composés covalents (Stout et Gibbons, 
1955; Sourdillon, 1960).  
Les fours à mousse de titane, équipés d’une résistance chauffante, sont généralement des cylindres en 
Inconel 600©∗, plus résistant aux fortes températures que l’inox normal.  
Ils sont généralement placés en amont des lignes de purification des gaz rares, afin de disposer en fin 
de ligne du mélange gazeux le plus purifié possible. 
Les pièges sont chauffés à 800°C lors de la purification des gaz et de l’étuvage. Après utilisation, ils sont 
dégazés à 800°C et mis en pompage sur une pompe turbo-moléculaire. 
A chaud, O2, N2, CO2, CO seront piégés (reactions (A.1) à (A.4) (Dewonck, 2000)). 
 
Ti + O2→TiO2 
(A.1) 
2Ti+N2→2TiN 
(A.2) 
2Ti+CO2→TiO2+TiC 
(A.3) 
2Ti+CO→TiO+TiC 
(A.4) 
 
                                                 
∗ L'inconel est un super-alliage contenant principalement du nickel, mais aussi plusieurs métaux 
comme le chrome, le magnésium, le fer et le titane. Il est extrêmement résistant à la corrosion et résiste 
à des températures de plus de 800°C. 
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Une fois le four refroidi à température ambiante, l’eau et, dans une moindre mesure, 
l’hydrogène, sont également adsorbés par la mousse de titane (réactions (A.5) et (A.6)). 
 
Ti+H2→TiH2 
(A.5) 
3Ti+H2O→2TiH2+TiO 
(A.6) 
 
ii. Les pièges à Hydrogène: les SAES GETTER© 
 
Afin de finaliser la purification, il est nécessaire de se débarrasser complètement de l’hydrogène, issu 
des molécules d’eau ou des hydrocarbures craqués sur les fours à mousse de titane à 800°C. Pour ce 
faire, des pièges nommés communément SAES GETTER©, du nom de leur fabricant, sont utilisés.   
 
Ils sont non évaporables et sont composés d’un alliage métallique à structure poreuse, offrant une très 
grande capacité d’adsorption des gaz sur toute la surface. 
Les gaz sont piégés en fonction de leurs affinités pour l’alliage, par chimisorption ou physisorption, et 
de la température. Ils constituent de véritables pompes, avec une pression limite de l’ordre de 10-8 à 
10-11 mbar. 
Pour le VG5400 de l’IFP, l’alliage métallique est constitué de zirconium et d’aluminium. 
Dans le cas de l’hydrogène; il se crée des liaisons de type Van der Waals, beaucoup plus faibles que les 
liaisons covalentes, par un phénomène de physisorption réversible. Ce piégeage se fait à température 
ambiante. 
 
C. La séparation des gaz rares par cryogénie 
 
Après la purification, il devient dès lors nécessaire de séparer les gaz rares entre eux, afin 
d’obtenir in fine une pression partielle maximum du gaz rare à analyser pour une pression 
totale minimum du gaz initial en entrée du spectromètre de masse et éviter les interférences 
entre les pics des différentes masses des gaz rares. 
La séparation des gaz rares entre eux est également nécessaire pour optimiser les temps 
d’analyses (il est impossible d’analyser les 22 masses successivement). 
Pour réaliser cette étape, deux types de pièges cryogéniques peuvent être utilisés: 
 
- des pièges à charbon actif, refroidis à la température de l’azote liquide 
 
- un autre piège à charbon actif appelé tête froide, refroidi à l’hélium liquide, a été installé 
et calibré au cours de la thèse à l’IFP. 
 
i. Adsorption gazeuse sur pièges à charbon actif 
 
Les pièges à charbon actif consistent en un cylindre en inox ou en verre rempli de quelques 
grammes de charbon actif. 
La température du piège est porté à –196°C, température de l’azote liquide. Les gaz dont le 
point d’ébullition est supérieur à celui de l’azote liquide seront piégés, c’est-à-dire l’argon 
(-185,86 °C à 1atm), le krypton (-153,35 °C) et le xénon (-108,10 °C), et également le CO2. 
Il fine, il est ainsi possible de séparer les gaz rares en deux fractions: la fraction de gaz rares 
légers (He/Ne) et la fraction de gaz rares dits lourds (Ar, Kr, Xe). Après utilisation, le 
charbon actif est régénéré par pompage et chauffage à 250°C. 
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ii. Adsorption gazeuse sur les têtes froides 
 
La source des spectromètres de masse doit toujours être en mesure de fonctionner à un 
rendement maximal, ce qui suppose d’analyser de l’hélium pur, puis du néon pur…et ainsi 
de suite. 
Les pièges cryogéniques de type « tête froide » permettent de séparer ces gaz rares entre eux. Ils 
seront ensuite analysés séquentiellement. La séparation est basée sur le piégeage sélectif par 
adsorption sur des grains de charbon actif. 
 
Le piège froid est isolé dans une enceinte sous vide primaire pour éviter les pertes par 
convection. Il fonctionne à l’aide d’un cryostat à hélium comprimé, qui, par détente externe, 
permet de refroidir la tête froide jusqu’à 10K environ. A cette température, tous les gaz 
rares sont piégés. 
Les gaz sont ensuite relâchés successivement à des températures de désorption croissantes. 
Les atomes de masses molaires les plus basses sont libérées les premières. La régulation de 
la température des grains de charbon actif et la montée progressive en températures sont 
assurées par une résistance électrique, externe à la tête froide et un thermo-couple, tous 
deux étant associés par un système électronique. 
 
D. Autres éléments des lignes de purification/séparation 
 
i. Les groupes de pompage 
 
Plusieurs groupes de pompage sont placés judicieusement à différents endroits des lignes de 
purification/séparation, afin d’éviter l’effet mémoire de l’échantillon introduit dans la ligne, et de 
pouvoir commencer la purification d’un nouvel échantillon.  
Ils maintiennent la ligne sous ultra-vide, et pompent les gaz après les analyses. En effet, du fait de la 
faible concentration des gaz rares par rapport à l’air, un ultra-vide dans la ligne et le spectromètre de 
masse est indispensable et doit être constamment maintenu. 
Les différentes gammes de vide sont données Table A.1: 
 
Vide primaire Le vide élevé (vide secondaire) L’ultravide 
 
de 1 à 1.10-3 mbar de 1.10-3  à 1.10-7 mbar de 1.10-7 à 1.10-12 mbar 
 
Table A.1 : Classification des degrés de vide. 
 
Les pompes primaires, généralement des pompes à palette placées en début de ligne, 
assurent un pompage grossier du gaz (vide primaire) (Table A.1). 
 
Les pompes turbo-moléculaire assurent un vide secondaire dans la ligne (Table A.1).  
 
Toutes deux permettent le pompage de la plus grosse partie du gaz, lors d’une remise à l’air 
par exemple, pour ne pas endommager les pompes ioniques. Elles participent également à 
la dilution de l’échantillon connecté pour obtenir des pressions conformes à injecter dans la 
ligne. 
 
Dans la partie distale de la ligne, les pompes ioniques assurent un pompage plus efficace 
des gaz rares -surtout les gaz rares légers- que les pompes turbo-moléculaires, et permettent 
d’éviter toute pollution vers le spectromètre de masse. Elles assurent un vide de l’ordre de 
10–9 mbar en dynamique. 
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ii. L’étuvage de la ligne gaz rares 
 
Afin d'assurer l'absence d'adsorption de particules sur les parois de la ligne, l’inox est 
électro-poli, et la ligne gaz rares est étuvée régulièrement, à une température qui peut 
atteindre 250°C. Cette opération se fait généralement après le passage d’un échantillon et la 
nuit, à l’aide de cordons chauffants. 
 
Ceci permet de libérer les gaz et impuretés, et dans notre cas, tout particulièrement des 
hydrocarbures, piégés sur les parois, et/ou dans les fours lors des analyses, évitant un effet 
mémoire de l’analyse précédente, et maintenant de ce fait un blanc de ligne correct. 
 
E. La détermination des volumes 
 
Les volumes de la ligne de l'IFP ont été calculés à la fois géométriquement et également par pesée, 
notamment pour prendre en compte le volume des vannes.  
 
4) Protocole analytique de purification/séparation et analyse de l'IFP 
 
A. La modification du protocole de purification/séparation des gaz 
 
Deux protocoles analytiques de préparation du gaz correspondent à deux réglages de source du 
VG5400: 
 
− Un réglage pour l'analyse de l'hélium et du néon (courant de trappe: 800 μA)  
− Un réglage de source pour l'analyse de l'argon, du krypton et du xénon (courant de trappe: 200 
μA).  
 
Nous alternons régulièrement entre ces deux réglages en fonction du flux d'échantillons. 
Ces deux procédures analytiques étaient associées à une préparation du gaz sur la ligne de 
purification/séparation (Figure A.5), spécifiquement à la fraction considérée. 
Le protocole expérimental succinct est présenté Figure A.6. 
 
Nous avons choisi de conserver ces deux réglages, permettant d’optimiser le pouvoir d’ionisation sur 
les différentes fractions et donc de travailler avec des sensibilités maximales pour chaque gaz rare à 
analyser.  
Un nouveau protocole analytique intégrant la séparation des gaz rares entre eux par piégeage sur du 
charbon actif, refroidi à l’hélium liquide a été mis au point dans le cadre de ce travail de thèse. La 
description du nouveau protocole est donnée Figure A.7. 
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Figure A.5: La ligne de purification/séparation des gaz de l’IFP.
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Figure A.6: Protocole analytique de préparation du gaz sur la ligne de l’IFP (2000-2007). 
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Figure A.7: Nouveau protocole analytique de préparation du gaz sur la ligne de l’IFP (2007). 
 
B. Nouveau protocole de séparation des gaz rares entre eux 
 
Au cours de la thèse, un piège cryogénique de marque ARS©, constitué d'une tête froide, d'un 
compresseur à hélium et d'un contrôleur de température Lakeshore© a été installé sur la ligne gaz 
rares.  
Comme chaque appareillage est unique et spécifique dans sa conception, il a été nécessaire de calibrer 
le piège, afin de déterminer les températures de désorption des différents gaz rares lors de l’analyse. 
Le piège est régulièrement étalonné. Les courbes de désorption des différents gaz rares en 
fonction de la température sont présentées Figure A.8. 
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Figure A.8: Courbes expérimentales de désorption des gaz rares. 
 
Les courbes de désorption de l'hélium et du néon ne se chevauchent pas (Figure A.8), il a ainsi été 
possible de séparer et d'analyser successivement les isotopes de l'hélium puis du néon. L’hélium, qui 
est piégé sur notre tête froide à une température de l’ordre de 10K, est libéré du piège froid pour 
analyse à une température où le néon est piégé sur les grains de charbon actif. Pour notre 
appareillage, la désorption de l’ensemble de l’hélium est effective à 30K (Figure A.7 et Figure A.8). 
Après analyse, l’hélium est pompé de l’ensemble ligne+spectromètre de masse et le néon peut être 
désorbé. La température ou tout le néon est libéré des grains est de l’ordre de 70K. 
 
L'analyse séquentielle des isotopes de l'argon et ceux du krypton et du xénon est en revanche plus 
délicate, car les courbes de désorption se chevauchent. 
Une séparation classique par paliers de température ne peut donc être opérée. Nous avons donc 
effectué un transfert et une concentration de l'argon vers le piège à charbon actif CA2 de la ligne gaz 
rares (Figure A.5). 
Pour ce faire, la température de la tête froide est portée à la température de désorption commençante 
de l'argon, dans notre cas 115K (Figure A.8).  
L'équilibre gaz adsorbé ⇔ gaz libre se déplace vers la droite (Sarda, 1991).  
 
Le transfert de l'argon de la tête froide vers le piège à charbon actif CA2 doit être suffisamment long 
(30 minutes) pour permettre une bonne séparation de la fraction argon par rapport à la fraction 
krypton/xénon.  
 
L'argon est ensuite désorbé du piège à charbon actif et introduit vers le spectromètre de masse. Lors 
de son analyse, une mesure systématique de la fraction krypton/xénon est effectuée pour vérifier 
l'absence de désorption de ces gaz. 
L'argon est ensuite pompé dans la ligne et le spectromètre de masse, afin de permettre une analyse 
optimisée du krypton et du xénon. Ces derniers sont totalement désorbés à 280K (Figure A.8). 
De même, lors de l'analyse de la fraction krypton/xénon, l'efficacité de la séparation des deux 
fractions est contrôlée par mesure systématique de la fraction argon dans la fraction krypton/xénon. 
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Le taux de rendement du transfert de l’argon vers le piège à charbon actif a été calculé 
systématiquement et est considéré comme valide à partir de 60%. Généralement, les rendements ont 
été de l’ordre de 80%. 
 
5) Protocole analytique de purification/séparation et analyse de l'IPGP 
 
A. La ligne Garodiox (Lafortune, 2007) 
 
La ligne de purification et analyse des gaz Garodiox (Lafortune, 2007) est vouée à la 
purification d’échantillons d’eau, d’où sont extraits les gaz rares dissous. Un système 
permettant l’introduction d’échantillons de gaz a donc été installé (n°1, Figure A.9) 
 
Le gaz subit deux étapes de purification: la première sur le piège Ti1 (10 min à chaud, 10 
min à froid) et la deuxième sur Ti3 (10 min à chaud, 10 min à froid) (n°2 Figure A.9). 
 
Il est possible de prélever successivement trois aliquots, à l’aide d’une croix équipée de 
trois volumes en inox calibrés de 50cc (n°3, Figure A.9). 
 
Nous avons également utilisé le quadripôle QMS-200 (n°4, Figure A.9) pour faire une pré-
analyse du gaz après ces premières étapes de purification, et donc pouvoir choisir le 
détecteur adapté pour l’analyse sur spectromètre de masse.  
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Figure A.9: Purification et analyse des gaz sur la ligne Garodiox (Lafortune, 2007). 
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B. La ligne et le spectromètre de masse ARESIBO II 
 
Le spectromètre de masse ARESIBO II est équipé en amont d’une ligne en verre (kovar glass 
S747©) finalisant la purification/séparation du mélange gazeux. Les trois aliquots de gaz 
purifiés sur la ligne Garodiox peuvent être fixés à cette ligne (Figure A.10). 
 
 
 
 
Figure A.10: La ligne de purification du spectromètre de masse ARESIBO II. 
 
Une purification du gaz sur un four à titane (Ti1) est tout d’abord opérée (10 min à chaud, 
10 min à froid), dans un premier volume de purification [V8-V7-V5], ce qui complète le 
piégeage des espèces gazeuses réactives (Figure A.10).  
 
La finalisation de la purification est assurée par deux SAES Getters©. La purification sur ces 
pièges se déroule lors du transfert du gaz vers la tête froide (à 0K), pendant 15 minutes, 
dans le volume [V5-V4-V3-V2] (Figure A.10). 
 
A 25°K, tous les gaz rares (néon, argon, krypton et xénon), sont adsorbés physiquement sur 
les grains de charbon actif, à l’exception de l’hélium, qui est la première espèce analysée.  
 
A 70K, le néon est désorbé complètement et analysé sur le spectromètre de masse, tandis ce 
que l’argon, le krypton et le xénon sont encore piégés par le charbon actif. A 320K, l’argon, le 
krypton, et le xénon sont désorbés et analysés. 
 
 
 
 
 
 
 
ANNEXE : METHODES ANALYTIQIUES 
415 
6) La ligne de vaporisation/purification des échantillons d’eaux (Université 
Paris Sud) 
 
Certains échantillons d’eau ayant été prélevés, leurs analyses impliquent la vaporisation de l’eau en 
gaz. 
Une ligne de vaporisation/purification a donc été construite tout au long de la thèse par l’équipe gaz 
rares de l’Université Paris Sud (Jean Marc Gbemehovi Aloumon, Philippe Sarda et Cécile Gautheron) 
Cette ligne permet de préparer les échantillons, qui seront ensuite analysés sur le spectromètre de 
masse de l’IFP (Figure A.11).  
Les échantillons d’eaux n’ont pu être analysés dans le temps imparti pour la thèse mais pourront l’être 
ultérieurement, du fait de la construction de cette ligne. 
 
 
 
Figure A.11: La ligne de vaporisation/purification de l’Université Paris Sud. 
Dans une première étape, l’eau est introduite dans la ligne et détendue dans le ballon I (Figure A.11). 
La mesure de la pression de la ligne permet de connaître le volume de gaz produit lors de la 
vaporisation. Le tube en verre (Figure A.11) permet de contrôler s’il subsiste ou non de l’eau liquide 
dans le tube en verre. Si c’est le cas, un chauffage assurera la vaporisation complète de l’échantillon. 
Les étapes suivantes consistent à prélever un petit volume de gaz, qui sera purifié sur les fours à 
mousse de titane et les SAES Getters© de manière classique. 
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7) Principes généraux de l'analyse des gaz rares en spectrométrie de masse 
 
A. Principe 
 
Un spectromètre de masse est constitué successivement d’une source qui permet l’ionisation 
et la focalisation du gaz à analyser, d’un analyseur (ou de plusieurs analyseurs) pour 
séparer les divers ions produits suivant leurs rapports masse/charge, de détecteurs pour 
« compter » les ions produits et d’un système informatique d’acquisition et de traitement 
des données (Figure A.12).  
Des groupes de pompage (pompe primaire, turbo-moléculaire et ionique) assurent l'ultra-
vide dans le spectromètre de masse. 
 
Il est à noter que la plupart des ions produits ont une charge qui correspond à la perte d’un 
électron, mais des ions doublement chargés peuvent également être produits.  
Les analyses de la composition élémentaire et isotopique des gaz rares ont été effectuées 
avec le spectromètre de masse VG5400 de l’IFP pour les échantillons d’hydrocarbures 
prélevés sur puits (Figure A.13), et sur le spectromètre de masse ARESIBO II de l’IPG, à 
parois en verre, pour les échantillons de CO2 provenant d’évents naturels (Figure A.14). 
 
Nous décrirons plus en détail le spectromètre de masse VG5400 (Figure A.13), car c’est sur 
celui-ci que le plus grand nombre d’analyses de ce travail a été réalisé. 
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Figure A.12: Principe d’un spectromètre de masse (Zimmermann, Marty et Pik)  
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Figure A.13: Le spectromètre de masse gaz rares VG5400 (IFP). 
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Figure A.14: Le spectromètre de masse gaz rares ARESIBO II (IPGP).
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B. La source :  
 
Les sources des spectromètres de masse destinées à ioniser des gaz sont généralement des sources 
à impact électronique de type Nier, c’est-à-dire comportant un aimant permanent dans la zone 
d’ionisation. 
Chauffé, le filament de la source émet des électrons, qui, accélérés par une anode, vont percuter 
les atomes du gaz à analyser, ce qui produit des ions. 
 
Grâce au champ magnétique de l’aimant permanent, les électrons émis par la source ont une 
trajectoire hélicoïdale, ce qui augmente la probabilité de collision entre les électrons et les atomes 
de gaz de la substance à analyser, c’est-à-dire le rendement de la source.  
Le nombre d’ions produits est fonction de l’énergie des électrons. Pour la plupart des espèces, un 
nombre d’ions maximum est produit pour une énergie électronique de 70eV.  
Ce type de source est très sensible à la pression de gaz à analyser, ce qui nécessite des 
calibrations précises.  
A l’IFP, la source est de type Nier modifiée (Bright) et comporte un aimant permanent dans la 
zone d’ionisation. Elle permet d'avoir des sensibilités hautes, spécifiquement pour les analyses de 
l'hélium. 
 
Sur ARESIBO II, la source est de type Baur-Signer, et ne comprend pas de champ magnétique. 
Elle permet ainsi de s’affranchir de la dépendance à la pression. Les paramètres géométriques de 
la zone d’ionisation ont été optimisés par H. Baur (1980), afin d’obtenir des rendements 
satisfaisants. 
 
C. L’analyseur : 
 
i. Généralités 
 
Le champ magnétique de l’analyseur permet de sélectionner sur la trajectoire du spectromètre des 
ions ayant le même rapport m/q.  
La gamme de valeurs du champ magnétique, qui peut varier de 0 à 8000 Gauss, permet l’analyse 
d’un large spectre de masse, et plus spécifiquement tout le spectre de masse des gaz rares, depuis 
l’hélium, jusqu’aux isotopes lourds du xénon. La valeur du champ magnétique est mesurée par 
une sonde à effet Hall.  
Le spectromètre VG5400 est équipé d’un analyseur à secteur magnétique à balayage (électro-
aimant), qui permet la détection successive des ions au cours du temps par le système de 
collection (Figure A.13). 
 
De plus, il possède une optique à «géométrie étendue», qui permet de disposer d'un rayon de 
courbure fictif de 54 cm, alors qu'en réalité le rayon de courbure est de 27 cm, augmentant de ce 
fait la résolution d’un facteur 2. 
En effet, les bords des pièces polaires de l’aimant sont non perpendiculaires au tube, ce qui 
optimise la résolution tout en gardant une bonne sensibilité. A l'IPGP, le spectromètre est 
également équipé d'un électro-aimant. L’angle de déviation est de 60°C, et le rayon de courbure 
est de 11,4 cm (Figure A.14). 
 
ii. La résolution 
 
La résolution R d'un analyseur correspond à sa capacité de fournir des signaux distincts pour deux ions de 
masse voisine. Le pouvoir séparateur ou résolution est défini selon l'équation (A.7): 
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M
M
l
LR δ×
Δ=   
(A.7) 
 
Δl est l'écartement de deux pics correspondant à deux masses successives M1 et M2 
M1 et M2 sont les masses nominales des pics considérés 
δM est la différence entre les deux masses. 
l est la largeur du pic 
 
Deux pics successifs sont dits résolus s’ils ne sont superposés que sur un maximum de 10% de leur hauteur. 
Dans le cas du VG5400, une résolution de 600 est obtenue et est suffisante pour séparer HD et 3He, dans les 
conditions d'analyse de l'hélium (Figure A.15). 
 
 
Figure A.15: Séparation des pics d’hélium-3 et deutérium sur le VG5400. 
 
D. Le système de collection des ions 
 
i. Généralités 
 
Le faisceau d’ions en sortie d’analyseur doit être transformé en signal mesurable, via un système 
de collection des ions. 
Le système de collection du spectromètre VG5400 et d’ARESIBO II comprend un collecteur de 
Faraday et un multiplicateur d’électrons de type store vénitien (Pfeiffer SEM 217, dans le cas du 
VG5400), qui va mesurer les courants ioniques. 
 
La cage de Faraday, décalée par rapport au tube du spectromètre de masse et disposant d'une 
résistance de 1011ohms (Figure A.13), permet une mesure directe des charges arrivant au 
détecteur. Les ions pénètrent par une fente à l’intérieur de la cage, puis en heurtent le fond. 
Généralement, 4He, 20Ne, 40Ar, 36Ar sont mesurés sur le collecteur de Faraday. 
 
Pour les signaux particulièrement faibles (3He, 21Ne, 22Ne, 38Ar, 84Kr, 132Xe, 136Xe), un 
multiplicateur d’électron est utilisé pour amplifier le signal initial par production d’électrons 
secondaires, produits en nombre croissant au fur et à mesure qu’ils vont percuter un système de 
dinodes successives (Figures A.13 et A.14).  
Le multiplicateur est suivi d’un compteur d’ions (signal en coups/seconde), ce qui améliore la 
précision de la mesure. Le temps mort∗ est automatiquement pris en compte par le logiciel du 
VG5400. 
 
                                                 
∗ Temps mort : temps pendant lequel le détecteur est aveugle et ne peut détecter les ions qui arrivent. Le 
temps mort entraîne une perte de comptage liée à la non-détection d'une fraction des ions. 
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Il est possible de mesurer les signaux des différents isotopes sur différents collecteurs. La 
configuration choisie est fonction de la nature des échantillons analysés. 
Par exemple, pour le rapport 3He/4He, l’isotope le plus abondant (4He) est mesuré sur le Faraday, 
tandis ce que l’isotope le moins abondant (3He) est mesuré sur le multiplicateur d’électrons. 
 
E. Le gain 
 
Le gain entre les différents collecteurs peut être déterminé en mesurant un signal suffisamment 
faible pour pouvoir être mesuré à la fois sur la cage de Faraday et sur le multiplicateur 
d'électrons. 
L'énergie des ions arrivant sur le multiplicateur diffère selon la masse, ce qui fait que le gain est 
différent selon le gaz considéré. 
Dans le cas de l'hélium, le gain est de 230, lorsqu’on effectue des mesures sur le bruit de fond du 
spectromètre VG5400. Pour l'argon, il est de 680 (moyenne sur trois mesures).  
Le Faraday est relié à un montage, comprenant, en parallèle, un amplificateur et deux résistances. 
Le choix des résistances détermine in fine l’amplification du signal. Lorsque le courant traverse la 
résistance, il se crée une tension aux bornes de celle-ci, mesurée au moyen d'un voltmètre. Cette 
tension est reliée à l’intensité du courant par une loi d’Ohm apparente. 
 
F. Procédure analytique et corrections des données 
 
Les valeurs de référence des paramètres analytiques clés (sensibilité, discrimination de masse, contributions 
parasites, blancs) décrits ci-après sont données uniquement pour le VG5400, dans la mesure où la plupart 
des analyses effectuées dans ce travail a été réalisée sur ce spectromètre de masse.  
 
i. Les standards 
 
Dans un premier temps, un standard est préparé sur la ligne de purification/séparation puis analysé sur le 
spectromètre de masse. Ceci permet ensuite de calculer les concentrations de gaz rares et les rapports 
isotopiques vrais des échantillons. 
Généralement, le standard utilisé pour ces analyses est l’air ambiant. Tout comme pour les 
échantillons, une mesure de blanc (ligne+spectromètre de masse) est systématiquement associée à 
la mesure de standard. 
Différents paramètres analytiques sont déterminés grâce à l'analyse du standard et doivent être 
pris en compte pour la calibration du spectromètre de masse et la correction des données. 
 
? La sensibilité  
 
La sensibilité correspond au rapport du courant ionique mesuré sur la pression partielle de gaz. 
Elle peut être calculée selon l'équation suivante (A.8): 
 
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
×= pressionceRésis
Signal
éSensibilit
collecteur
volts
tan
(Sur le Faraday)  
(A.8) 
 
La sensibilité est théoriquement constante et ne dépend pas de la pression de gaz injectée, mais 
est fonction des paramètres de la source, qui sont changés régulièrement. Elle peut être exprimée 
en ccSTP/Volts ou en A/Torr ; ces deux unités étant inversement équivalentes. 
La sensibilité peut être déterminée pour le spectromètre de masse uniquement, à chaque 
changement de réglage de source, à l'aide d'une pipette calibrée. Par exemple, pour l'hélium-4 
elle est de 7*10-4A/Torr. 
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A chaque passage de standard, il est possible de déterminer la sensibilité de l'ensemble 
ligne/spectromètre, connaissant le volume de l'aliquot d'injection. La calibration de l'appareil 
peut donc être contrôlée très régulièrement (1 à 3 standards par semaine). Les sensibilités 
«inverses» moyennes pour les principaux isotopes mesurés sont données Table A.2. 
 
4He 
mole/Volt 
20Ne 
mole/Volt 
40Ar 
mole/Volt 
36Ar 
mole/Volt 
84Kr 
mole/Volt 
136Xe 
mole/Volt 
4.1.10-11 3.5.10-11 9.7.10-09 1.0.10-08 9.0.10-09 8.0.10-08 
 
Table A.2: Sensibilités « inverses » pour les principaux isotopes mesurés.  
Elles ont été calculées à partir du signal mesuré en Volt sur le spectromètre de masse pour chacun des isotopes, 
connaissant les volumes de la ligne et du spectromètre de masse, et donc le nombre de moles injectées dans l’ensemble 
ligne+spectromètre de masse. 
 
? La discrimination de masse 
 
L’analyse du standard permet également de déterminer le fractionnement de masse provoqué lors 
de la création et du parcours des ions au sein du spectromètre. 
La discrimination de masse correspond aux écarts obtenus entre les rapports isotopiques de l'air 
mesurés par rapport aux valeurs des rapports isotopiques de référence, donnés par Ozima et 
Podosek (2001). Le facteur de discrimination F est calculé selon la formule suivante (A.9): 
 
1001tan ×⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
référence
dardsF  
 (A.9) 
 
Une correction par ce facteur est appliquée pour chaque rapport isotopique mesuré dans nos 
échantillons. L’analyse du standard est nécessaire avant et après le passage d’une série 
d’échantillons, afin de vérifier la stabilité de la sensibilité et du facteur de discrimination de 
masse au cours du temps. 
 
Pour les rapports isotopiques de l'argon et de l'hélium, le facteur correctif F n'est pas 
reproductible. Il est en moyenne de 18% pour le rapport 3He/4He et de 2% pour le rapport 
40Ar/36Ar. 
Nous avons donc systématiquement corrigé les valeurs de chaque échantillon à partir de la valeur 
obtenue pour le standard précédant directement le passage de l'échantillon, ou moyenné les 
valeurs obtenues pour le standard précédant et le standard suivant l'échantillon. 
 
? Les contributions parasites 
 
Dans la source, des imperfections d’ionisations peuvent provoquer des doubles ionisations, sources 
d’imprécisions influant sur la mesure de certains rapports isotopiques, spécialement ceux du néon. 
Dans le cas précis de l'analyse des gaz rares, les contributions parasites peuvent intervenir sur les isotopes 
suivants (Pinti, 1993): 
 
− 3He, avec une contribution des pseudo-isomasses HD+ et H+3 
− 20Ne, double ionisation de 40Ar2+ et contribution de l'ion H218O+, de masse 20 
− 21Ne, contribution de 20NeH+ et des hydrocarbures de masse 42 (C3H6) 
− 22Ne, double ionisation du CO2 2+ 
− 78Kr, contribution des hydrocarbures C6H6 
 
La résolution élevée du VG5400 permet de séparer HD+ et 3He (Figure A.15). De plus, le piégeage de 
l'hydrogène par les SAES Getter© diminue sa concentration.  
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De même, les hydrocarbures et l'eau sont piégés lors de la préparation du gaz, et les contributions parasites 
de H218O+, C3H6, C6H6, n'interviennent donc pas. Ceci a par ailleurs été régulièrement vérifié sur le 
spectromètre de masse. 
 
Les contributions les plus importantes résultent de la double ionisation des ions 40Ar2+ sur la masse 20, et 
celle du CO22+ sur la masse 22. 
Le facteur de double ionisation est défini comme suit (équations (A.10) et (A.11)): 
 
α=40++/40+  
(A.10) 
 et β=44++/44+  
(A.11) 
 
Le facteur α a été déterminé en introduisant uniquement de l'argon dans le spectromètre de masse, et ce 
dans les conditions de mesure du néon (courant de trappe : 800 μA). L'évolution du rapport α en fonction du 
signal d'argon est donnée Figure A.16. 
 
 
 
Figure A.16: Evolution du rapport 40++/40+ en fonction du signal de 40+(en volts). 
 
Cependant, 40++ est bien piégé par le piège à charbon actif, cette contribution est donc toujours négligeable 
dans nos échantillons. 
 
Le rapport β a été déterminé à partir d'un blanc de spectromètre, en statique, en chauffant légèrement les 
SAES Getter©, pour obtenir des quantités de gaz détectables. Le CO2 ionisé deux fois (44++) est bien décelable 
sur le pic de néon. L'évolution du rapport β en fonction du signal du 44+ est donnée Figure A.17. 
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Figure A.17: Evolution du rapport 44++/44+ en fonction du signal de 44+ (en volts). 
 
Le rapport 44CO2++/44CO2+ n’est pas constant et est fonction du signal de 44CO2+. 
 
Le piégeage du CO2 sur le piège à charbon actif n’étant pas total, la mesure des rapports isotopiques du néon 
ne peut se faire qu’en appliquant un facteur correctif. 
Une mesure systématique des masses 20, 22, 40 et 44 a donc été effectuée à chaque passage de standard et 
d'échantillon. 
Une correction par le facteur β a été effectuée de manière systématique sur la mesure du 22Ne. De même, une 
correction par le facteur α a été effectuée sur le 20Ne mesuré, à partir des concentrations en 40Ar mesurés, 
bien que ces dernières soient généralement négligeables. 
Les rapports isotopiques obtenus pour les échantillons prélevés dans le stockage de gaz naturel étant 
associés à une erreur analytique trop importante, car très rarement inférieure à 10%, ces données ne seront 
pas prises en compte dans les interprétations (Figure A.18). En outre, les rapports isotopiques du néon 
mesurés sont indistinguables de la valeur atmosphérique, dans la barre d’erreur des rapports mesurés pour 
les échantillons. 
 
 
 
Figure A.18: Diagramme 20Ne/22Ne versus 21Ne/22Ne, pour les échantillons prélevés dans le stockage de gaz naturel. 
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ii. Les blancs 
 
Le blanc est obtenu en suivant le même protocole expérimental que lors de l’analyse d’un 
échantillon et/ou d’un standard.  
 
Il est réalisé avant chaque série d’analyses, ou avant chaque échantillon en fonction de la 
précision analytique recherchée, et en fonction de sa reproductibilité. Pour les échantillons 
prélevés sur le stockage de gaz naturel, un blanc a été associé à la mesure de deux échantillons.  
La valeur de blanc sera ensuite retranchée à la valeur obtenue lors de l’analyse du standard et 
également de celle obtenue sur l’échantillon. Typiquement, les valeurs de blanc obtenues, en 
moles, sont données Table A.3.  
 
4He 20Ne 40Ar 36Ar 84Kr 136Xe 
4.10-13 1.10-14 3.10-09 4.10-11 2.10-13 3.10-14 
 
Table A.3 : Valeurs typiques de blanc mesurées en moles. 
 
Le signal de  blanc mesuré associé à un échantillon est considéré comme acceptable s’il n'est pas supérieur à 
10% du signal de l'échantillon. Les incertitudes associées aux échantillons, -qui prennent en compte les 
valeurs et incertitudes des blancs-, peuvent dans ce cas être suffisamment faibles pour que les concentrations 
mesurées dans les échantillons soient représentatives. Il doit également être le plus reproductible possible. 
 
G. Traitement des données 
 
Chaque analyse effectuée est acquise informatiquement par un logiciel développé par Micromass©.  
Les fichiers d'acquisition des données comprennent la valeur mesurée (en volts), associée à chaque masse, 
ainsi que le temps d'acquisition de la mesure. 
Étant donné que les signaux mesurés évoluent au cours de l'analyse, le plus classiquement par 
consommation du gaz dans la source, il est nécessaire de s'affranchir de ces phénomènes en extrapolant la 
valeur du signal au temps d'introduction du gaz par le spectromètre de masse. Cette extrapolation au temps 
t=0 est effectuée sous Matlab.  
Une régression est ensuite sélectionnée parmi un panel de régressions possibles (moyenne, régression 
linéaire, polynôme de degré 2...), afin de refléter au mieux la dispersion des différents points de mesure.   
Après ces opérations d'extrapolation au temps initial et d'application d'une méthode de régression, il est 
possible d'obtenir in fine une valeur du signal à t=0, associée à une incertitude calculée par le logiciel et 
correspondant à la projection de l'écart type de la régression choisie. 
 
Les opérations suivantes consistent: 
 
- à appliquer les corrections des contributions parasites  
- à soustraire les valeurs de blanc mesurées à celles du standard et de l'échantillon 
- à corriger les rapports isotopiques mesurés pour les échantillons en utilisant le rapport isotopique mesuré 
du standard, ce qui permet de prendre en compte la discrimination de masse de l'appareil 
- à déterminer les abondances des différents isotopes dans les échantillons, connaissant les abondances en 
gaz rares atmosphériques (valeurs de référence: Ozima et Podosek (2001)).  
 
Ce calcul prend en compte la pression d'injection du gaz, mesurée sur une jauge baratron. Les résultats 
analytiques peuvent donc être exprimés en termes de concentrations. Ainsi, on a (Ferrand, 2007) (équation 
(A.12)): 
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(A.12) 
 
Xiech la fraction molaire de l’isotope i dans l’échantillon 
Xistd la fraction molaire de l’isotope i dans le standard 
Pech la pression d’injection de l’échantillon 
Pstd la pression d’injection du standard 
Uiech est le signal mesuré en volts pour l’échantillon 
Uistd est le signal mesuré en volts pour le standard 
Après ce traitement, les erreurs globales associées aux valeurs de rapports isotopiques et des abondances 
sont calculées par des formules classiques de propagation d'erreurs. Ces dernières sont détaillées par 
Ferrand (2007).  
 
III) Analyse des concentrations et des compositions isotopiques des 
espèces carbonées 
 
Les compositions isotopiques de chaque espèce moléculaire carbonée contenue dans les échantillons ont été 
analysées par GC-C-IRMS (Gas-Chromatography-Combustion-Isotope ratio Mass Spectrometry). L’intérêt 
de la méthode du GC-C-IRMS réside dans le couplage des techniques de chromatographie et de 
spectrométrie de masse. Ainsi, l’abondance isotopique du carbone (δ13C) des hydrocarbures C1 à C5 et du 
CO2 peut être analysée en routine à l’IFP. Nous avons utilisé deux appareillages : un Optima (GVI©) et un 
Mat253 (Thermo©). 
 
1) Principe 
 
Le GC-C-IRMS est constitué par un chromatographe gazeux (qui peut parfois être muni d’un détecteur à 
ionisation de flamme, ou FID), relié par une interface de combustion à un spectromètre de masse équipé 
d’une source de type Nier. Le schéma de l’appareillage est indiqué Figure A.19. 
La procédure analytique comprend une étape de séparation, de combustion, - avec piégeage de l’eau formée 
par combustion -, et analyse par le spectromètre de masse. 
 
ANNEXE : METHODES ANALYTIQIUES 
428 
 
 
 Figure A.19 : Montage simplifié d’un spectromètre de masse  de rapport isotopique couplé à une chromatographie 
en phase gazeuse par une interface de combustion permettant la mesure du rapport isotopique du carbone (13C/12C). 
 
2) Séparation chromatographique des espèces carbonées 
 
L’échantillon de gaz naturel à analyser est injecté via un injecteur split (Figure A.19) utilisé pour les colonnes 
capillaires à faible débit. Ce type d’injecteur ne laisse entrer dans la colonne qu’une petite partie du volume 
injecté.  
L’injection de l’échantillon se fait à l’aide d’une seringue « gas-tight », à bout arrondie et à trou latéral, pour 
éviter ainsi son obstruction par un morceau de septum lors de l’introduction dans le liner du bloc d’injection. 
Dans un premier temps, les différentes espèces gazeuses sont éluées sur la colonne du chromatographe 
gazeux. 
Deux capillaires reliés à l’extrémité de la colonne permettent de diriger le flux de gaz soit vers l’interface de 
combustion, soit vers le FID (ou vers un système de flux de gaz inversé appelé Backflush, dans le cas du 
Mat253). Une vanne contrôle la destination des gaz élués.  
 
3) Combustion 
 
Lorsque le flux est dirigé vers l’interface de combustion (Figure A.19), les produits de chromatographie sont 
successivement oxydés dans le four de combustion, porté à 960°C, constitué d’un tube en quartz rempli de 
cylindres d’oxyde de cuivre. Cet oxyde permet la génération d’oxygène qui servira à la dégradation des 
molécules issues de la chromatographie.  
Les produits formés sont majoritairement le CO2 et H2O, chaque atome de carbone présent dans la molécule 
produisant une molécule de CO2.  
Le CO2 garde la signature isotopique de la molécule dégradée. En d’autres termes, le rapport de 
concentration entre le 12CO2 et le 13CO2 des hydrocarbures est le même que le rapport de concentration entre 
le 12CO2 et le 13CO2  du CO2 issu de la combustion des hydrocarbures. La composition isotopique du CO2 est 
ainsi analysée dans le spectromètre de masse. 
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En revanche, l’eau due à l'oxydation doit être éliminée avant introduction dans le spectromètre de masse, 
afin d’éviter des réactions ion-molécule pouvant fausser la mesure de l’intensité de l’ion 13C16O2+, à partir de 
laquelle sera déterminée le rapport isotopique 13C/12C. Un piège froid, constitué par un tube en inox, réalise 
ce piégeage en maintenant une température de -100°C (Figure A.19).  
 
4) Analyse en spectrométrie de masse (Isotope Ratio Mass Spectrometry) 
 
La source à impact électronique de type Nier du spectromètre de masse permet l’ionisation des molécules de 
CO2 en ions 12C16O2+ et 13C16O2+, correspondant respectivement à des rapports masse sur charge (m/z) de 44 
et 45 (Figure A.19).  
La contribution isotopique due à l’isotope 18 de l’oxygène correspond à l’ion 12C18O16O de rapport m/z=46.   
 
Le courant de trappe est de 400 micro-ampères, et le faisceau d’ions positifs est accéléré par une différence 
de potentiel de 3,5 kV. En outre, les analyses s’effectuent en dynamique, sous flux d’hélium. 
 
En sortie de source, le faisceau d’ions subit un champ magnétique perpendiculaire à sa trajectoire (le champ 
magnétique reste fixe), ce qui permet la séparation des ions selon leurs rapports masse/charge. Trois 
collecteurs recueillent les masses 44, 45 et 46. 
 
Un système d’injection de gaz de référence sous flux continu, monté en parallèle du chromatographe et relié 
par des capillaires aux vannes d’entrée du spectromètre de masse, permet la calibration de l’échantillon de 
gaz par rapport à un standard international, calibré par rapport au PDB (δ13C=-31,6‰ vs PDB, δ18O=-26,8‰ 
vs PDB), par pulses en début et en fin d’analyse. 
 
Le chromatogramme final obtenu représente l’intensité du courant des espèces carbonées détectées en 
fonction du temps d’élution des gaz sur la colonne chromatographique. 
 
La valeur du rapport isotopique final du composé correspond à l’intégration des valeurs du rapport 
isotopique  sur l’aire du pic du chromatogramme. 
 
IV) Analyse de la composition chimique des gaz par chromatographie en  
phase gazeuse 
 
1) Principe 
 
La composition des différentes espèces moléculaires présentes dans un mélange gazeux est mesurée par 
chromatographie en phase gazeuse.  
L’analyseur est un GC3800 Varian équipé de deux détecteurs TCD∗ et un détecteur FID.  
 
Via deux boucles d’injection de 0,250 mL, le gaz à analyser est injecté  simultanément dans deux colonnes 
montées en parallèle, ayant comme gaz vecteur respectif l’azote et l’hélium. La pression d’entrée est 
comprise entre 0 et 2 bars. 
Un des TCD a comme gaz vecteur l’azote, et permet la détection des incondensables hydrogène et hélium. 
Ces derniers sont élués sur une première colonne.  
Aussitôt l’élution terminée, le flux de gaz est inversé dans la colonne, de façon à éviter la contamination par 
les autres gaz. 
Les autres gaz sont alors élués parallèlement sur deux autres colonnes.  
Le second TCD (gaz vecteur=hélium) détecte les autres gaz incondensables (O2, Ar, N2, CH4, CO) et 
également les gaz condensables (CO2, gaz hydrocarbures C2-C4). Le FID (gaz vecteur=hélium) détecte les 
hydrocarbures C1-C4. 
                                                 
∗ TCD : Thermal Conductivity Detector : détecteur à conductivité thermique 
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Le chromatogramme final présente alors des pics dont la superficie est fonction la quantité du composé. 
Chaque gaz possède un coefficient de réponse spécifique, qui est étalonné à chaque passage de standard. La 
surface mesurée de chaque pic est ainsi normalisée en fonction du coefficient de réponse des gaz, ce qui 
permet l’obtention de la composition du gaz. 
 
2) Correction des contributions atmosphériques 
 
Une correction des contributions atmosphériques peut être calculée si l’échantillon est composée d’une 
fraction d’air, biaisant sa composition réelle. La contamination atmosphérique de l’échantillon peut par 
exemple se produire au cours de l’échantillonnage, ou si l’étanchéité du conteneur a été rompue à un 
moment ou à un autre de son transport ou de son stockage. 
En considérant que l’oxygène provient de l’air, et connaissant son coefficient de réponse, la proportion 
d’azote associée peut être calculée et comparée à la surface d’azote mesurée. 
Si la surface d‘azote atmosphérique calculée est inférieure à celle de la surface d’azote mesurée de 
l’échantillon, alors il existe une fraction d’azote non atmosphérique entrant dans la composition du gaz. 
Seuls certains échantillons prélevés sur évents naturels présentent des problèmes de contaminations 
atmosphériques, particulièrement dommageables pour les analyses gaz rares. Ceci tient à la difficulté 
d’échantillonnage des geysers et des sources carbo-gazeuses. 
Cependant, dans la plupart des cas, des duplicates ont été prélevés pour maximiser les chances de réussite 
de l’échantillonnage. 
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